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CONSIDÉRATIONS  GÉNÉRALES  SUR  LES  PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES 

DES  COMPOSÉS  DU  CARBONE 


Dans  Tétude  générale  des  fonctions  nous  avons  signalé  d'intéressantes 
relations  entre  les  propriétés  physiques  et  la  composition,  notamment 
dans  les  séries  homologues.  Le  sujet  est  assez  important  et  mérite  d'être 
développé  dans  un  chapitre  spécial. 

t»  Densités  et  volâmes  spécifiques. 

H.  Kopp  a  comparé  les  volumes  spécifiques  d'une  foule  de  composés 
organiques  liquides. 

On  donne  le  nom  de  volume  spécifique  moléculaire  au  volume  occupé 

1  par  une  molécule  du  corps;  il  s'obtient  en    divisant  le  poids  molé- 
d   culaire  par  la  densité.  On  ne  saisit  de  relations  tant  soit  peu  générales 

4  que  si  Ton  s'adresse  aux  composés  liquides,  en  déterminant  la  densité 

5  de  chaque  corps  à  une  température  telle,  que  pour  toutes  les  substances 

2  examinées  la  force  élastique  correspondante  soit  la  même  ;  on  prend, 
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par  exemple,  la  densité  à  la  température  d*ébullition,  ou,  pour  tous  les 
corps,  à  des  températures  également  éloignées  de  leur  point  d*cbulli 
tion.  Généralement  on  calcule  la  densité  d*un  liquide  à  la  température 
de  son  ébullition  au  moyen  de  sa  densité  à  la  température  ordinaire  ef 
de  la  loi  de  dilatation  du  corps. 

M.  H.  Kopp  tire  les  conclusions  suivantes  de  ses  recherches  : 

1®  Les  variations  du  volume  spécifique  moléculaire  sont  à  peu  près 
constantes  pour  une  même  variation  de  composition.  Une  différence  de 
n  fois  €H*  entre  deux  substances  correspond  à  une  différence  de  ??  fois 
22  entre  les  volumes  spécifiques. 

2®  Aux  températures  d'ébullition  ou  à  des  températures  également 
éloignées  des  points  d*ébullition,  les  volumes  spécifiques  de  liquides  iU 
même  formule  empirique  sont  identiques,  bien  que  les  structures  des 
corps  soient  distinctes. 

3^  En  substituant  6  à  H*  dans  un  composé  organique,  on  ne  change' 
pas  sensiblement  le  volume  spécifique. 

4®  La  comparaison  des  volumes  moléculaires  d'un  grand  nombre  de 
composés  conduit  à  attribuer  à  chaque  élément  un  volume  atomique, 
spécial,  le  volume  spécifique  moléculaire  étant  la  somme  des  volumes 
spécifiques  des  éléments.  Pour  un  composé  tel  que  C'"H''6'',  on  a 

V=m  .c-\-n  ,h  -hp  .  0, 

Vêtant  le  volume  spécifique  moléculaire  du  composé,  Cy  h,  o  les' volu- 
mes spécifiques  atomiques  du  carbone,  de  Thydrogène  et  de  Toxygène. 
Pour  certains  éléments  tels  que  l'oxygène  et  l'azote,  le  volume  spé- 
cifique atomique  varie  de  grandeur  suivant  la  manière  dont  cet  élément 
est  lié  au  carbone.  On  a  : 

Volume  spécifique  atomique  du  carbone       =11 
—  —  de  l'hydrogène  ^=  5,5 

Pour  l'oxygène,  le  volume  atomique  est  7,8  ou  12,2,  suivant  que  0 
est  lié  à  €  par  1  ou  par  2  affinités. 

Le  volume  spécifique  atomique  de  l'azote  est    2,5  dans  les  aminés. 

—  —  —  8,6  dans  les  dérivés 

ni  très. 

—  —  —  17,0  dans  les  dérivés 

cyanés. 

Volume  spécifique  atomique  du  chlore  =:  22,8 

—  —         du  brome  =  27,8 

—  —  de  l'iode  =37,5 
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Soit  à  calculer  le  volume  spécifique  moléculaire  de  Tacide  acétique, 
C*H*e^=  eiP .  €0  •  OH  ;  on  pose 

Calcul.  Ezpérieocc. 

€»...,  =2x11    =22  » 

H'.  .  .  .  =4x  5,5  =  22  » 

0,.  .  .  .  =  7,8=  7,8  » 

0„.  .  .  .  =        12,2  =  12,2  » 

Somme 64,6  63,7 

L'aldéhyde  étant  €H' .  €0  .  Il,  son  volume  spécifique  se  calcule  ainsi  : 

Calcul.  Expérience. 

€' =22  » 

H» =22 

e, =12,2 

56,2  56,4 

tandis  qu'avec  son  isomère,  l'oxyde  d'éthylène,  on  n 

Calcul.  Expérience. 

€• =22  )) 

H* --=22 

0, =   7,8  » 

51,8  50,6 

On  peut  aussi  calculer  le  volume  spécifique  d'un  composé  tel  qu'un 
éiher  d'après  les  volumes  spécifiques  de  ses  constituants  : 

Acide  -f-  alcool  —  eau  =  éther. 

Volume  q>i'>citiqiie  Volume  spëcifiqtio 

calculé.  eipérimental 

Acide  acétique.  '.  .  .   .  63,7  j  jok  7 
Alcool  éthylique ....  62,0  j         ' 
Eau —18,8 

Éther  acétique 106,9  107,6 

(Berthelot). 

On  est  allé  plus  loin  :  on  a  cru  trouver  des  différences  dans  le  volume 
atomique  du  carbone,  suivant  qu'il  est  uni  à  lui-même  par  1  ou  par 
2  affinités. 

Toutes  ces  questions  ne  sont  pas  encore  assez  solidement  résolues 
pour  qu'il  soit  utile  d'entrer  dans  plus  de  développements  K 

I.  H.  Kopp,  Annalen  drr  Chemieund  Pharmacie,  t.  XGH,  p.  i  ;  t.  XCIV,  p.  267;  t.  IGV, 
p.  307;  t.  XCVÎ,  p.  153  et  303;  t.  C,  p.  19.  —  Baff,  Annalen  der  Chimie  und  Pharmacie, 
tome  supplémentaire  IV,  p.  155.  —  Ramsay,  Berichte  der  deutêchen  chemischen  Geselhch., 
t.  XII,  p.  102i. 
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8*  ladiees  41e  réfiractloai  poavoir  réfringeai  moléenlaire. 

La  comparaison  des  pouvoirs  réfringents  moléculaires  conduit  à  des 
conséquences  analogues  à  celle  des  volumes  spécifiques  moléculaires. 
Les  principaux  travaux  sur  cette  question  sont  dus  MM.  Landolt,  Glad- 
stone,  Dale,  Unagen,  Is.  Pierre  et  Pucliot. 

On  a  donné  le  nom  de  pouvoir  réfringent  spécifique  à  Texpressioii 

n— 1 

• 

n=indice  de  réfraction  |  tous  deux  pris  à  la  même  température, 
d=  densité  )  20®  par  exemple. 

Cette  expression  est»  entre  certames  limites,  indépendante  de  la  tem- 
pérature, les  variations  de  n  —  1  et  de  d  avec  la  température  étant 
proportionnelles. 

Le  produit  du  pouvoir  réfringent  spécifique,  — ^ —  >  par  le  poids  mo- 
léculaire P  constitue  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  ou  Téquivalenl 
de  réfraction  : 

n—  1 
Px  — -^—  =  équivalent  de  réfraction. 

n  a  été  déterminé  au  moyen  de  la  raie  brillante  a  que  donne  avec  un 
prisme  rhydrogène  éclairé  dans  un  tube  de  (îeissler.  Cette  laie  corres- 

6  56î 
pond  à  C  de  Fraunliofer,  sa  longueur  d'onde  est  ^«  ==  ttîTwTïîtï  ^'^  milli- 
mètre. 

De  la  comparaison  des  équivalents  de  réfraction,  Landolt  déduit  les 
lois  suivantes  : 

V  Les  substances  métamèros  (isomères  par  compensation)  ont  dos 
équivalents  de  réfraction  très  voisins  ou  identiques.  La  structure  de  la 
molécule  n'influe  pas  sensiblement  sur  la  réfraction. 

Exemples  : 

Formulf  Px-^. 

Acétate  de  méthyle mVQ^         29,36 

Formiate  d'éthyle »  29,18 

Acide  propionique »  28,57 

Acétate  d'éthyle C^IPO»         36,22 

Acide  butyrique »  36,16 
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Butyrale  de  mélhyle  ....     €»Il"e'        45,97 
Acide  valériquc »  44,05 

Valérianate  de  mélhyle.  .  .  €*H"e^  51,71 

Butyrale  d'élhyle »  51,52 

Formiate  d'amyle. »  52,09 

Acide  caproïque »  51,61 

Valérianate  d'éthyle €^H**e'       59,50 

Acétate  d'amyle »  60,90 

Acide  œnanthylique »  59,40 

La  loi  s'applique  non  seulement  à  des  composés  isomères  et  méta- 
mères,  mais  encore  à  des  mélanges  ayant  des  compositions  élémentaires 
égales. 

Exemples  : 

i*^  1  molécule  d'acide  acétique  -;- 1  molécule  d*acide 
butyrique=€*H"6*  =  2  molécules  d'acide  pro- 
pionique. 

Le  mélange  donne. 28,69 

L'acide  propionique  donne 28,57 

20  5x€H*0    +    C*II"Ô    =    4x€'H'e. 

Alcool  métbylique.  Alcool  amylique.  Alcool  éthylique. 

Le  mélange  dans  les  proportions  de  l'équation  donne.       20,85 
L'alcool  éthylique  donne 20,70 

^  €iro  -1-  €*H^o*  =  mve". 

Alcool  méthyliquc.  Acide  acétique.  Glycérine. 

Le  mélange  donne 54,42 

La  glycérine  donne 54,52 

2°  Pour  des  composés  polymères,  les  équivalents  de  réfraction  ne 
sont  pas  rigoureusement  des  multiples  simples  de  l'un  d'eux. 

5^  Dans  une  série  homologue,  l'indice  de  réfraction  augmente  à 
mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série  ;  il  en  est  de  même  du  pouvoir 
réfringent  spéciGque.  Pour  une  différence  de  n  fois  €IP,  la  différence 
moyenne  des  équivalents  de  réfraction  est  égale  à  n  fois  7,6. 
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ExEMHXi  : 


Acide  formique 13,91  .  ^ 

Acide  acétique 21,11  J^ 

Acide  propionique 28,57  J^ 

■Acide  butyrique 36,22  .^^ 

Acide  valérique 44,05  Jf^ 

Acide  caproîque 51,61  .'i^ 

Acide  œnanthylique 59,40  ' 

Alcool  méthylique 15,17  -„ 

Alcool  éthylique 20,70  g'Jj 

Alcool  propylique 28,80  _'-. 

Alcool  bu tylique 36,11  -' 

Alcool  amylique 43,80                 ' 

Aldéhyde  (G'H^e) 18,58  7  g. 

Acétone  (effe) 26,12        „    .n\    1 

Valcral  CMPO) 41,54  ' 

Dans  la  série  grasse  qui  a  fourni  les  exemples  sur  lesquels  s'appu 
les  lois  précédentes,  la  structure  n'ajant  aucune  influence  sur  la 
fraction,  on  peut  admettre  que  Téquivalent  de  réfraction  (R)  d*un  g 
posé  est  égal  à  la  Honune  des  équivalents  de  réfraction  des  éléme 

Soient  c,  h,  0  les  équivalents  de  réfraction  du  carbone,  de  Thydro^ 


i.  D'iprèf  le»  recherches  de  JanoTsky  {Uonatshefte  fur  Chemie^  t.  ï*%  p.  308),  i»  li 
mule 


n'est  pts  d'une  exaclitude  générale  ;  2*  les  composés  ii 

llquet  €"I1'*~~*,  n'ont  pu  toujours  le  même  équivalent  de  réfraction.  La  valeur  de  o 

-1  Â — _l-_ .t  al  •  •.•  «••  .• 


isomères,  notamment  les  carbures  ai 
tiques  ta" H'""",  n'ont  pu  toujours  le  même  équivalent  de  réfraction.  La  valeur  de  o 
dépend  non  seulement  de  la  composition  élémentaire,  mais  encore  du  groupement  des  al« 
3*  les  corps  homologues  peuvent  offrir  des  dilfi'>rencefl  inégales  de  leurs  indices  de  réfra 
pour  une  même  différence  du  nombre  des  groupes  6  II*,  suivant  la  nature  de  Tisomère. 
entre 

€«ll«    et    CM!»  ou  €«H*.eH» 

la  différence  des  indices  est  de  0,0065;  entre  le  cumène 

€•11"  ou  e«n».eMr 

et  le  cymène 

la  diflérenee  eti  dis  0,010,  €*6ti4-dire  Uoii  fob  plui  gnode;  entre  le  eumène  et  le  mési 
itoiDère  e*B>(6H^  en  eootlate  une  difléreoce  de  0,0001,  presque  égtle  à  celle  de 
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ot  de  l'oxygène,  pour  un  composé  €*H*Ô'  on  aura 

Avec  trois  équations  de  cette  forme  dans  lesquelles  on  connaît  R  et 
les  coefOcients  m,  n,  j>,  on  peut  calculer  les  équivalents  de  réfraction 
des  éléments  c,  A,  o.  On  a  trouvé 


C/  •      •       •      •      •      • 

n  •     •      •      •      .      • 


Az 

Cl 


5,00 
1,30 
3,00 
4.10 
9,9 


ou    2,9      (Gladstone). 


Avec  ces  données,  et  connaissant  la  formule  d'un  corps,  on  peut 
déterminer  R,  et  vériQer  par  un  grand  nombre  d'exemples  l'exactitude 
dos  valeurs  de  c,  h,  o,  en  comparant  les  valeurs  de  R  calculées  et  celles 
données  par  l'expérience. 

L'indice  de  réfraction  d'un  corps  se  calcule  d'après  la  formule 


n=  l  + 


I' 


Pour  un  mélange  dont  l'indice  est  N,  la  densité  0  et  le  poids  P, 
n,n'...  étant  les  indices  des  produits  mélangés,  d,d' ...  les  densités 
de  ces  produits,  enfin  p,  p' ...  leurs  poids  respectifs,  on  a 

N  — 1       „       «—1  n'—\    , 

Les  relations  simples  déduites  de  Tétude  de  la  série  grasse  ne  se 
vérifient  plus  dans  les  autres  séries,  telles  que  la  série  aromatique,  les 
groupes  de  Tanthracène,  de  la  naphtaline,  du  térébenthène.  Générale- 
ment, pour  les  composés  de  cette  nature,  l'équivalent  de  réfraction  est 
supérieur  à  celui  que  l'on  déduit  du  calcul  en  s'appuyant  sur  les  équi- 
valents de  réfraction  des  éléments. 

D'après  Gladstone  S  les  diflérences  entre  le  calcul  et  l'expérience 
sont  les  suivantes  dans  les  divers  groupes  de  carbures  : 


Carbures  et  dérivés  de  substitution 
chlorés,  nitrés,  etc. 


Carbures  saturés.  .  .  . 
Carbures  éthyléniques  • 
Carbures  térébéniques . 
Carbures  aromatiques  . 
Carbures  naphtaliques. 
Carbures  anthracéniques 

\,  Chem.  Soc.  (2),  l.  Vm,  p.  KM. 


Formule  générale. 

C»H" 

€*ir-" 


équivalent 
de  réfraction. 


normal 


» 


0 
0 
3 
6 
14 
4-17 


s  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Brûhl  fait  observer  que  la  dinërence  entre  l'expérience  et  le  calcul, 
d'après  la  formule 

dépend  de  la  manière  dont  les  atomes  de  carbone  sont  liés  entre  eux. 
Pour  chaque  double  lien  la  différence  en  plus  serait  égale  à  2.  Ainsi 
pour  les  composés  €«C1S  €*H»  (OH),  €»H*e,  €*H»C1,  €*H*eS  €*H*\ 
la  différence  moyenne  est  4  ;  pour  les  carbures  aromatiques  à  un  noyau 
benzinique,  elle  est  6. 

3*  Pouvoir  rolatoire  molécalolrc. 

Les  cristaux  naturels  de  quartz,  taillés  perpendiculairement  à  Taxe, 
devient  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  Certains  échantillons  exercent 
une  déviation  vers  la  gauche,  d'autres  vers  la  droite.  Cette  propriété 
curieuse  disparait  en  entier  lorsqu'on  dissout  l'acide  silicique  dans  un 
réactif  approprié  ;  elle  dépend  uniquement  d'une  constitution  spéciale, 
asymétrique  du  cristal  de  roche,  asymétrie  qui  est  tantôt  orientée  dans 
un  sens,  tantôt  dans  un  autre. 

Un  assez  grand  nombre  de  substances  organiques  sont  optiquement 
actives  et  dévient  comme  le  quartz  le  plan  de  polarisation;  le  fait  se 
constate,  alors  non  avec  des  cristaux  taillés  dans  un  sens  déterminé,  mais 
avec  le  corps  liquide  (essence  de  térébenthine,  etc.)  ou  dissous  dans  un 
liquide  inactif  tel  que  l'eau  ou  Talcool,  ou  encore  avec  la  substance  en 
vapeur.  Dans  ces  cas,  l'influence  exercée  sur  la  lumière  ne  peut  dériver 
que  des  molécules  du  corps  actif;  de  là  le  nom  de  polarisation  rota- 
toire  moléculaire  donné  au  phénomène. 

L'influence  est  évidemment  proportionnelle  au  nombre  des  molécules 
actives  que  le  rayon  polarisé  rencontre  sur  son  chemin. 

De  ce  principe  découlent  les  conséquences  suivantes  : 

Premier  cas.  —  L'j  corps  est  liquide  et  homogène.  —  Soient  8  la 
densité  et  /  la  longueur  en  millimètres  sous  lesquelles  on  a  constaté 
une  rotation  angulaire  a.  Si  la  densité  devient  1  et  la  longueur  100, 
les  molécules  actives  diminuent  dans  le  rapport  de  1  à  S  et  de  100  à  /  ; 
la  rotation  se  modifiant  dans  les  mêmes  rapports  devient 

,  ,      100a 

[a]  mesuré  pour  une  lumière  homogène  connue,  telle  que  la  lumière 
jaune  de  l'alcool  salé,  représente  la  rotation  provoquée  par  une  colonne 
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de  longueur  constante»  100  millimètres  du  corps  actif,  celui-ci  ayant 
une  densité  idéale  égale  à  Funité.  Ce  nombre  constitue  ce  que  Ton 
appelle  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  ou  spécifique. 

Exemple  :  L'essence  de  térébenthine  obtenue  par  la  distillation  de  la 
térébenthine  du  pin  maritime  dans  le  yide^  après  saturation  des  acides 
libres,  dévie  le  rayon  rouge  d'un  angle  de  56^,1»  à  la  température  de 
15^  et  sur  une  longueur  de  200  millimètres  :  la  dévialion  est  à  gauche  ; 
à  15®  la  densité  de  cette  essence  étant  égale  à  0,864,  on  a 

100x56,1  _ 
^^^^  200  X  0,864  ■"      ^^'^• 

Deuuème  cas.  —  La  substance  active  est  dissoute  dans  un  liquide 

in€u:tif,  —  Soient  P  le  poids  du  corps  actif,  E  celui  du  liquide,  8  la  densité 

P-f-E 
de  la  dissolution.  Le  volume  total  sera  -^^ — •  En  divisant  le  poids  P 

du  corps  actif  par  ce  volume  total,  on  a  la  densité  A  du  corps  actif  : 

P-f-E 

Par  conséqueot, 

,  ,       100a      lOOa(P-f-E)  ,,, 

^="77^= — m —  l'i 

P  +  E 
On  peut  aussi  mesurer  directement  le  volume  total  V  =  — 5 —  de  la 

solution,  ce  qui  donne 

ou  bien,  en  appelant  e  la  proportion  pondérable  du  corps  actif  con- 
tenue dans  l'unité  de  poids  du  mélange,  on  a 

P-!-E:P::  l:e;    e=-4-i>î 

i'  +  h 

d'où 


f._iOO« 

i*'  -  rrrr 


[3 


En  posant  dans  ces  formules  E  =  0  ou  s  =  1 ,  on  retombe  sur  la  for- 
mule 

[a)=  ,       du  premier  cas. 


iO  CUIVIE  GËNËRÀLE. 

ExEBfTLE  :  16^,471  de  sucre  de  canne,  dissous  de  manière  à  occuper 
un  volume  de  100  centimètres  cubes,  donnent  une  liqueur  qui,  exami-  | 
née  avec  un  tube  de  200  millimètres,  dévie  le  rayon  rouge  de  18*f4  i 
vers  la  droite.  En  appliquant  la  formule  [2],  où  ¥  =  100,  a=  18*,4,  j 
/=200,  P  =  i6,471,ona 

_  100.  18,4. 100_  . 
^^'^~    200.16,471    -■'"^^'^• 

La  valeur  [a]  du  pouvoir  rotatoire  spécifique  d*un  corps  établie  dV' 
près  ces  principes  n'est  une  constante  caractéristique  pour  la  substanee 
que  dans  les  conditions  très  limitées  dans  lesquelles  Texpériencc  a  été 
faite.  Elle  dépend  : 

1^  De  l'espèce  de  lumière  employée; 

2"*  De  la  température,  dont  l'augmentation  tend  à  abaisser  le  pouvoir 
rotatoire  ; 

S"*  De  la  nature  du  dissolvant  inactif  ; 

4°  Pour  un  même  dissolvant,  elle  varie  avec  la  concentration,  aug- 
mentant généralement  avec  la  dose  du  dissolvant. 

On  doit  donc  spécifier  à  chaque  fois  :  l'espèce  de  lumière  à  laquelle 
se  rapporte  [a],  au  moyen  d'un  indice  ([a]r,  [a|,,  [ajo)  ;  la  température  a 
Inquelle  on  a  mesuré  la  rotation  et  la  densité  de  la  solution  ;  le  sens  de 
la  déviation,  en  employant  le  signe  +  pour  la  déviation  à  droite,  le 
signe  —  pour  la  déviation  à  gauche,  ou  encore  des  flèches  ^-^ ,  '*^^; 
la  nature  du  dissolvant  s'il  est  homogène,  et  sa  composition  8*il  est 
complexe.  Pour  un  même  corps,  la  rotation  varie  notablement  suivant 
que  le  milieu  dissolvant  est  neutre,  acide  ou  alcalin  ;  le  sens  même  de 
la  rotation  peut  être  interverti  par  ces  conditions  ^ 

Toutes  les  autres  conditions  étant  maintenues  constantes,  on  peut 
chercher  une  valeur  de  [a]  indépendante  do  la  dilution  et  de  la  nature 
du  dissolvant,  valeur  à  laquelle  on  donne  le  nom  de  pouvoir  rotatoire 
absolu.  Il  se  détermine  au  moyen  d'une  équation  de  la  forme 

[a]  =  A-f-R.7-hC.g», 

dans  laquelle  q  est  la  quantité  pour  iOO  de  matière  inactive. 

Pour  un  dissolvant  donné  on  détermine  la  valeur  de  [ajo  avec  trois 
dissolutions  de  concentrations  distinctes  et  pas  trop  étendues.  On  porte 
les  valeurs  de  q  sur  l'axe  des  abscisses  en  prenant  des  ordonnées  corres- 
pondantes proportionnelles  à  [a].  Si  les  trois  points  ainsi  établis  se  trou- 

1.  L'«!tpara|rine  el  Tacidc  aspartiqtie  dévient  i  gauche  en  solutions  aqueuses  alcalincf  et  â 
droite  en  solutions  acides.  La  mannite  a  un  pouvoir  rotatoire  presque  nul  dant  reau  pure;  elle 
diSrie  sensiblement  à  gauche  en  présence  des  alcalis  caustiques  el  à  droite  sous  rinflnenoe  da 
hwtJ,  de  certains  sels  neutres  et  de  l'ammoniaque. 
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itBi  war  une  droite,  oo  peut  se  contenter  de  Téquation  simplitice 
lai=A  +  B9;  sinon  on  augmente  le  nombre  des  déterminations,  afin 
ikfixar  aTec  certitude  les  coefficients  constants  A,  B  et  C  dans  l'équation 
géoèrale  [a],!  =  A  -h  %  -h  Cç*.  En  posant  g  =  0,  on  a  [ajo  =  A  pour  le 
pOQToir  rotaioire  spéciGque  absolu.  En  variant  les  dissolvants»  on  ob- 
tient diverses  valeurs  de  A  dont  on  peut  prendre  la  moyenne. 
Si  M  représente  le  poids  moléculaire  d'un  corps, 

Mx[a]_ 
100    ~ 

m  la  déviation  qu'éprouve  le  rayon  polarise  sur  une  épaisseur  de 
{millimètre,  l'unité  de  volume  renfermant  dans  chaque  cas  le  mémo 
Dombre  de  molécules. 

Bdalions  entre  le  pouvoir  rotatoire  el  la  structure  des  corps.  — 
l'actÎTilé  rotatoire  ne  peut  dériver  que  d'une  structure  dissymétrique 
<les  corps.  S'agit-il  du  quartz  ou  du  chlorate  de  soude  qui  ne  sont  actifs 
qu'à  l'état  de  cristaux»  la  dissymétrie  est  due  aux  particules  intégrantes 
èi  cristal  lui-même  et  se  révèle  dans  les  quartz  actifs  par  l'apparition 
de  bcettes  hémiédriques  disposées  tantôt  à  gauche,  tantôt  à  droite,  sui- 
nntle  sensde  la  rotation,  de  telle  sorte  qu'un  cristal  gauche  est  l'imago 
DQo  superposable»  vue  dans  une  glace,  d'un  cristal  droit  (J.  llerschel). 
PiriM  travaux  classiques  sur  l'acide  tartrique,  M.  Pasteur  a  établi  uuo 
reiaù'oQ  analogue  entre  les  substances  moléculairement  actives,  relation 
qoe  l'on  peut  formuler  ainsi  :  Toute  substance  nioléculaircment  activo, 
crislallisable,  peut  être  amenée  à  fournir  des  cristaux  doues  d'une 
hémiédric  non  buperposable,  dont  le  sens  a  avec  ceUii  de  sa  rotation  uno 
correspondance  invariable. 

On  peut  comparer  grossièrement  les  éléments  actifs  des  corps  doués 
de  la  polarisation  rotatoire  moléculaire,  c'est-à-dire  les  moléculos 
elles-mêmes,  à  des  vis  dextrorsum,  ou  sinistrorsiun  qui  gardent  leur 
caractère  quel  que  soit  le  sens  suivant  lequel  on  les  envisage;  el  Ton 
conçoit  alors  que  deux  organisations  inverses  puissent  se  refléter  dans 
les  cristaux  par  des  hémiédrie?  latérales  et  indcpondantos  du  rclour- 
nemenl*. 


I.  Lorsque  dant  une  forme  simple  de  l'un  des  systèmes  cristallins  on  suppose  que  la  moitié 
^  ISmcs  alternantet  disptratt,  tandis  que  l'autre  moitié  se  dcWelopiKî,  on  obtient  une  forme 
^BMédrique  fermée  ou  non,  suivant  le  système. 

Pfnons  coomie  eiempte  Toctaêdre  fondamental  des  systèmes  1,  2,  4,  0  :  en  faisant  dispa- 
r^tre  nccessÏToment,  dans  les  systèmes  1  et  2,  les  deux  groupes  de  quatre  faces  nllcmcs,  non 
^iKeBte•,  en  lesquels  les  faces  de  l'octaèdre  se  décomposent,  on  engendre  dans  chaque  système 
dcB  létnidres  bèrnuklriques,  mais  ^upcrposahlei.  Avec  J 'octaèdre  du  quatrième  «^tV^me^Qû 
^itieat|iv  \à  même  méthode  deux  tétraèdres  êymétriques  non  snperposablcs. 

ÙÊ  rmi  AeUemeot  que  le»  ioaunetejfet  M  (Ûg.  i  et  2)  sont  symétriques,  parce  ^u'\\%  infcV- 


Rappelons  sommairement  les  principaux  faits  siii-  lesquels  s'appuie 
ce  principe. 

L'acide   tartrique   ordinaire  et  ses  dérives,  sels,  sels  doubles,  Ur- 

tcDltoui  dcui  lei  Steet  correapondiiil  aux  angles  igam  mpr  el  PMO  k  droïlc  de  l'ob<en>- 
lenr  i\on  que  leun  irélo  boioolopies  mp  et  HP  »>nl  l'une  lupéricure  et  l'ialrc  inréricarr 
ani  faces  corropaDdant  aui  uglea  égaut  opr  et  RSIO.  On  peut  lu: 


I  tommeli  li  comparer^  et  H,  rn  les  Tiitant  regarder  du  cAlé  des  irîlea  ni^  cl  HP 

I  (ttet  opr,  DUO,  en  l'uiunnl  ai  l'une  des  deux  autres  làccï,  lelle  que  mpr,  HPO,  tooibe  cm 

a  do  même  ttti  ;  dans  le  dernier  ras  il  y  ■  iimétrie.  La  comparaison  des  autres  aD^les  tri 

lica  conduisant  lu  même  réaullat,  on  en  conclut  que  les  deux  tétraèdrei  lonl  ijméiriques.  Il 

I  eit  de  mime  de  toute  Tonne  composée  dont  ces  lélnèdreu  font  pirlie  i  titre  de  môdifica- 

ms  himi&lriqiies. 

Dans  le  quatrième  système,  les  Tacca  licmiëdriquc^s  révélatrices  du  pauToir  rotatoire  moUcu- 

ire  appartiennent  généralenient  i  l'un  ou  i  l'autre  des  deux  tétraèdiei  mverMu  des  lignres  1 

S.  Elles  sont  généralement  associées  1  diverses  faces  de  formes  homocdriques. 

Ainsi  dans  l'asparagine  actife  on  troute  les  faces  de  deux  prismes  rhomboidoux,  H  et  P,  Icf 
ces  lenniiules  S  et  quatre  fscettes  e  hèmlêdriquc*  d'un  lélrsèdre  ou  demi-octaèdre  (lîg.  3). 


Dmh  l'émélique  ammoniacal,  on  tronre  les  deux  prismes  rhomboïdsux  N  et  P,  les  (scettu  e 
.'Mnioclaèdre  et  les  tices  terminales  S  {Gg.  4  et  5}. 
»  liOM  bèmijdriques  sont  loiûourt  associées  au  moins  1  un  prisme  ihomlx^al  arec  lequel 
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tramide,  acide  tariramique,  dévient  à  di*oite  le  plan  de  la  lumière 
polarisée;  leurs  cristaux  offrent  des  facettes  hémiédriques  orientées 
dans  le  même  sens. 

L'acide  racémique  obtenu  accessoirement  dans  la  préparation  de 
Tacide  tartrique  est  inactif,  ainsi  que  la  plupciil  de  ses  dérivés,  qui 
cristallisent  comme  lui  en  formes  homoèdres  distinctes  des  dérivés 
correspondants  de  l'acide  tartrique.  Deux  exceptions  heureuses  ont 
permis  à  M.  Pasteur  d*établir  la  cause  de  l'inactivité  et  de  Thomoédrie 
racémiques.  Cet  acide  est  le  résultat  de  la  combinaison  de  deux  acides 
tartriques  inverses,  dont  l'un,  droit,  est  Tacide  ordinaire,  tandis  que 
Tautre,  gauche,  est  un  acide  nouveau  parfaitement  identique  avec  le 
premier,  tant  au  point  de  vue  chimique  que  sous  le  rapport  des  pro- 
priétés physiques,  à  Texception  seulement  de  la  rotation  et  de  Thcmié- 
drie.  On  retrouve  dans  l'acide  gauche  libre,  au  même  degré,  mais  en 
sens  invei*se,  toutes  les  particularités  de  pouvoir  rotatoire  qu'amènent 
dans  Tacide  droit  les  variations  de  température,  Taddition  d'acide  bori- 
que, la  dilution.  Chaque   sel  gauche,   chaque  dérivé  gauche  offre  la 


elles  oot  deux  pai*ainèU*e8  communs,  île  manière  à  appamilœ,  quand  ce  prisme  est  dominant, 
comme  faces  de  troncature  des  arôtcs  de  ses  bases.  Assez  souvent  elles  sont  liées  par  les  mêmes 
rdationt  ayec  un  second  prisme  rbomboTdal  parallèle  à  l'un  tles  paramètres  communs  précé- 
dents, de  manière  à  former  troncature  sur  quatre  des  huit  angles  solides,  les  aigus  ou  les  obtus 
t\u  premier  prisme. 

Dans  le  cinquième  système,  il  n*y  a  plus  de  formes  simples  fermées;  l'ociaèdre  type  se  par- 
tage en  deux  prismes  rhomhoîdaux  distincts,  de  même  que  les  prismes  parallèles  à  l'axe  prin- 
ciptJ  se  résolvent  en  deux  systèmes  distincts  de  faces  parallèles.  Les  formes  hémiédriques 
n*ool  donc  plus  droit  qu'à  deux  faces  au  plus  et  sont  ouvertes.  Si  l'on  prend  pour  les  deux 
faces  conservées  de  l'un  des  prismes  rlioniboïdaux  deux  faces  parallèles,  les  formes  composées 
auxquelles  elles  s'associeraient  n'offriraient  pas  le  caractère  de  dissymélrie  latérale  indifl'ércnle 
au  retournement;  en  d'autres  ternies,  les  deux  solides  analogues  qui,  se  partageant  les  quatre 
faces  du  prisme,  réatisent  les  deux  cas  d'hémiédric,  seraient  supcrposables.  Les  hiémièdres  des 
cristaux  de  ce  système  se  forment  tous  par  conservation  de  deux  faces  situées  du  même  côté,  ce 
i(ui  conduit  i  la  symétrie  non  supcrposable. 


t       • 
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Fig.  7. 


Dans  Ta cide  tartrique,  les  deux  faces  hémiédriques  e  forment  troncature  sur  deux  des  quatre 
irôtes  parallèles  au  paramètre  b.  On  y  trouve  les  faces  P  (0  10),  les  faces  U  (0  li),  les  bases  S 
[0  01),  le  prisme  rbomboîlal  oblique  T  (1  10)  (Gg.  6). 

Dans  la  figure  7  les  faces  e  sont  encore  du  même  côté,  mais  à  gauche;  elles  forment  la  seconde 
moitié  du  prisme  rhomboîdal  (i  01).  Ces  deux  solides  ont  visiblement  la  relation  d'un  objet 
avec  son  image. 
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ifiéffie  densité;,  la  rorâie  solubilité  que  le  composé  droit  oorrespondant. 
r^^oduit  djns  la  mstallisation  tous  les  détails  de  stries  et  de  groupe- 
ffieuts  de  cristaux  que  le  composé  droit  avait  pu  présenter;  la  rotation 
H  rorientation  des  facettes  hémiédriques  constituent  seules  une  o|^N»i- 
tiofi  entre  les  deux  grou|>es  de  corps. 

l»rN|u'ofi  dierche  à  faire  cristalliser  le  racémate  double  de  soude  e( 
d'affjmoribque  ou  le  racémate  double  de  soude  et  de  potasse^  au  lieu 
*Vo\tîenir  comme  pour  les  autres  racémates  une  seule  et  même  espèce 
ilf,  cristaux,  iKimoèdres  et  inactifs,  on  voit  se  former  en  proportions  pon- 
dérables égales  deux  variétés  de  cristaux,  ne  diflerant  que  par  TorieiH 
Ivtion  de  leurs  facettes  hémiédriques,  inclinées  à  droite  pour  Tune  et  a 
j^aucbe  pour  l'autre,  facettes  qui  donnent  aux  cristaux  des  deux  séries 
Itf  vurneièrn  de  non-superposabilité. 

IjM  séparation  est  efTectuée  par  triage.  Avec  le  racémate  de  sonde  et 
d'annnofiiaque  la  rccristallisation  des  prismes  inversement  hémièdres 
iiinusdu  déiloublement  ne  fait  pas  disparaître  la  spécialité  hémiédrique. 
comme  ctûn  arrive  dans  lu  cas  du  racémate  de  soude  et  de  potasse'. 

Ijitn  cristaux  fournis  par  le  sel  double  sodico-ammonique  sont  du 
quatrième  système  ;  ils  offrent  douze  faces  additionnelles  latérales  et 
dix  facieH  additionnelles  au  sommet;  parmi  celles-ci  se  trouvent  deux 
«ysUimes  de  quatre  faces  hémiédriques,  constituant  deux  tétraèdres. 
C'est  k  l'orientation  de  ces  facettes  par  rapport  aux  autres  facettes  que 
l'on  distingue  les  doux  formes  symétriques. 

bn  s/*p»nitiori  par  triage  étant  effectuée  et  complétée  par  recristalli- 
sation,  il  ne  reste  plus  qu'à  isoler  les  acides  cori^espondants.  L*acide 
droit  et  l'acide,  gauche  mélangés,  en  solution,  en  proportions  équiva- 
lenti*H  se  combinent  avec  élévation  de  température,  en  reproduisant 
l'acide  nicémique. 

Si  II  une  solution  sursaturée  do  racémate  double  de  soude  et  d'ammo- 
niaque on  nj(»ute  un  cristal  de  tartrate  droit  sodico-ammonique,  on 
provoque  exchisivement  la  préci|)itation  du  sel  droit  qui  existe  dans  la 
liqueur;  cette  intéressante  observation  de  M.  Gerncz  permet  d'éviter 
leH  longueurs  du  triage  mécanique. 

Quoi  qu*il  en  soit,  la  nuHliode  précédente  ne  s'applique  qu'au  cas 
parliculier  de  l'acide  racémi(|ne  et  ne  réussit  que  parce  que,  pour  une 
cause  inconnue,  h)  racéuiate  sodico-ammonique  n'existe  pas.  Elle  ne 
cfMistilue  pas  un  procédé  général  pour  partager  un  inactif  en  deux 
iietifs  inverses  ol  égaux. 

M.  Pasteur  a  constaté  que  la  similitude  parfaite  des  propriétés  de 


\    l.'lli^lllilMrio  li'ouï  |nis  un  rttici  oitligé  de  1*  (iro|trî(^U^  optique,  tllc  est  seulement  possiblf . 
l  r»ii  (I  toujours  pu  11  rsiro  spiMirsUit}  en  vsrisnt  les  conditions  de  cristallistlion. 


r  4  encore  utilisi-  l'inégale  facililé  avec  laquelle  les  ilmix 
rtriqiies  actifs  sont  nltaijups  par  \ps  rcnnents  figitiûs.  Fit 
s  neénate  d'ammoniaque  dans  les  conditions  qui  provoquetil 
eUoo  du  Itirtrate  droit  d'ammoniaque,  un  voit  dispamllre  exclu- 
le  gniu|ieniont  constitutif  droit,  lundis  que  le  sel  gauche  reste 


\i  inwnts  (l'orientation  hômîédrlquc  et  le  sens  rolntoire  cxceri- 
dc  «ibsUtur  dans  les  combinaisons  de  chacun  d'eux  avec  dt^s 
■  qui  sool  ellcs-mèmea  actives,  comme  s'il  y  avait  addition  do» 
dai»  l'uue  deji  deux  combinaisons  et  soustraction  dans  l'unlre. 
uitti  des  difTéi-ences  marquràs  dans  la  constitution  dos  deux 
r  cfaimiqucs  composées  et  dans  l'ensemble  des  propriétés  : 
4ul>îlilé,  résistance  à  l'action  de  la  clinleur.  Le  racémate  de 
iat*  étant  dissous  dans  l'uau  et  la  solnliou  élant  amenée  à 
convenable  de  roncânlration,  tes  premiers  erislani  qui  sn 
sont  pr«squc  entièrement  constitués  par  le  tartratc  gauche. 
e  rdmaiit  le  tartrate  droit.  Avec  le  racémate  de  quinine  on 
me  scission  analogue,  niuis  dans  co  cas  le  sel  droit  cristallise  le 


Il  à  170"  pendant  quelques  heures  du  tartrate  de  cinchu- 
àeux  consliloanls  du  sul  se  modifient  nu  point  de  vue  de  leur 
J'jcidt!  tartirqne  est  partiellement  transformé  en  actde  racé- 
droil  +  T  gauche)  et  en  un  nouvel  acide  tartrique,  inactif  cl 
du  racémique  |iar  ce  fait  qu'on  ne  peut  le  dédoubler  en  deux 
rses,  doués  de  même  activité.  M.  Jungileisch  a  montré  depuis 
il  do  chauffer  l'acide  lartrique  droit  avec  un  peu  d'eau,  vers 
■t  le  coiivorlir  iinr-tiellement  en  mcéuiique  et  en  acide  inaetif 
ilable.  Il  s'établit  dnn»  chaque  condition  un  équilibre  entiv 
droit  et  gaucho  et  l'acide  inactif. 

tmé,  l'acide  tartrique  offre  les  modifications  suivantes  :  )°deuv 
lués  de  pouvoirs  rointoircs  exactement  égaux,  mais  inverses, 
ntiquetnent  les  mêmes  cavactèi-es  physiques  et  chimiques  et 
liognant  que  par  l'IiémiédHe  et  le  sens  de  la  rotation  qu'ils 
it  ;  '2*  un  inactif  par  compensation,  nisultanl  de  la  combinaison 
ire  des  deux  actifs  ;  3*  un  in.ictir  non  dédoublalile. 
ils  fliulogues  ont  été  constatés  jiour  d'autres  combinaisons 

iphre  des  LaurinéeEi  donne  par  oxydation,  au  moyen  de  l'acide 
un  avide  bibasique,    acide  camphorique.   doué  du    pouvoir 
s  les  mêmes  conditions,  on  obtient  avec  le  camphre  de 
iB  on  »dde  camphorique  déviant  h  gauche  et  offraiU  à  \ti!U  çtK^ 
^taier.  Ces  deux  acides  se  Cunibitu^nl  uutUcu- 
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lairemcnt  pour  former  un  acide  racémocamphorique  ou  actif  dédoublable. 

L'asparagine  se  transforme  sous  Tinfluence  des  acides  ou  des  bases 
L*n  acide  aspartique.  Tous  deux  sont  actifs  et  offrent  une  extrême  mobilité 
de  la  partie  dissymétrique  de  leur  groupement  moléculaire  ;  en  solu- 
tions aqueuses  ou  alcalines  ils  sont  dextrogyres  et  deviennent  lévogyres 
en  solutions  acides. 

L'acide  aspartique  dérivé  du  bimalate  ou  du  fumarate  acide  d'ammo- 
niaque est  inactif  et  n'a  pu  être  jusqu'à  présent  dédobblé  en  deux 
actifs  inverses;  les  solubilités  et  les  formes  cristallines  de  ces  deux 
acides  aspartiques  et  des  deux  séries  de  sels  qu'ils  fournissent  sont 
légèrement  différentes.  L'acide  aspartique  actif  fournit  par  Faction 
de  Tacide  azoteux  un  acide  malique  actif,  identique  avec  celui  du  sor- 
bier. L'acide  aspartique  inactif  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  un 
acide  malique  inactif  qui  ne  s'éloigne  de  l'autre  que  par  quelques  légères 
différences.  Leurs  sels  sont  très  voisins  et  ne  se  distinguent  guère 
que  par  la  rotation  et  l'bémiédrie.  L'acide  malique  inactif,  non  dédou- 
blable,  se  forme  encore  pendant  la  surcbauffe  du  bimalate  d'ammo- 
niaque. 

M.  Le  BeP  et  plus  lard  Van  't  Hoff"  et  Landolt'  ont  cherché  à  pénéti^er 
plus  avant  dans  la  solution  du  problème  i*elatif  à  l'activité  optique 
moléculaire  et  à  relier  la  dissymétrie  moléculaire  à  la  structure  intime 
des  composés.  En  s'appuyant  sur  des  considérations  d'un  ordre  pure- 
ment géométrique,  Le  Bel  est  arrivé  à  formuler  une  règle  générale 
permettant  de  prévoir  si  la  dissolution  d'une  substance  exerce  ou  non 
la  rotation  du  plan  de  polarisation  ;  jusqu'alors  on  savait  seulement 
(|ue  les  dérivés  d'une  substance  active  sont  en  général  actifs  :  encore 
avait-on  constaté  de  fréquentes  exceptions. 

Premier  principe.  —  Soit  une  molécule  complexe  répondant  à  la 
formule  MR\  M  étant  un  radical  simple  ou  complexe  combiné  à  4  atonies 
monovalents,  susceptibles  d'être  remplacés  par  substitution.  Mettons  à 
la  place  de  trois  de  ces  atomes  R  trois  radicaux  monovalents,  simples  ou 
composés,  différents  entre  eux  et  non  identiques  à  R.  Le  corps  ainsi 
obtenu  M .  R .  R' .  R" .  R'"  sera  dissymétrique  et  jouira  du  pouvoir  rotatoire. 

Deux  cas  d'exception  se  présentent  :  1**  si  la  molécule  type  offre  un 
plan  de  symétrie  renfermant  les  4  atomes  R,  la  symétrie  par  rapport 
à  ce  plan  ne  sera  pas  altérée  par  les  trois  substitutions,  et  alors  toute 
la  série  des  corps  substitués  sera  inactive  ;  2°  si  le  dernier  radical 
substitué  à  R  est  composé  des  mêmes  atomes  que  tout  le  reste  du 


1.  liuiielin  de  la  Soc.  chim,  de  Paru,  t.  XXII,  p.  337,  1874. 

2.  PotUion  des  atome»  dans  Vespacc. 

3.  Pouvoir  rotatoire^  p.  25. 


MMuflrte  PflTsiQins  n»  gonposés  du  carbone.  17 

MBt  «iqDfll  il  t*ajoate  ;  dans  ce  cas  reffel  de  ces  deux  groupes 
nt  se  eompemer  ou  s'ajouter  : 

RH  — HR9 
R'R'    R'R'. 

\éme  principe.  —  Si  dans  la  molécule  MR*  on  ne  substitue  à  R 

i  raficaux  R'  et  R',  il  peut  7  avoir  symétrie  ou  dissymétrie 

la  eonstiliilion  dj  la  molécule  initiale  H  R^  Si  cette  molécule 

:  un  plan  de  symétrie  passant  par  les  2  atomes  R  que  Ton  rem- 

»  plan  restera  plan  de  symétrie  après  la  substitution,  le  corps 

tif. 

es  corpa  saturés  de  la  série  grasse  dérivent  du  formène  €H*  par 

ioD  de  radicaux  à  l'hydrogèHe.  Pourvu  que  les  4  atomes  d'hydro- 

aoient  paa  dans  un  même  plan,  on  peut  appliquer  le  premier 

éL  affirmer  que  Tintroduction  de  trois  radicaux  distincts  à  la 

V  foomira  des  corps  actifs.  Si  donc  dans  la  formule  développée 

e  un  carbone  combiné  h  trois  radicaux  monovalents  différents 

I  et  différents  de  H,  on  doit  rencontrer  un  corps  actif.  L'exis- 

iistatée  de  dérivés  trisubstitués  actifs  conduit  à  admettre  que 

t^  les  4  H  ne  sont  pas  dans  un  même  plan. 

mène  ne  fournissant  jamais  qu'un  seul  dérivé  par  deux  ou  par 

latitntions,  on  peut  admettre  le  second  principe  et  affirmer  que 

istitutions  n'amènent  pas  l'activité  rotatoîre. 

LIS  :  L'acide  lactique  a  une  constitution  représentée  par  la  for- 

II 

H'e 

donc  asymétrique. 

il,  M.  Wislicenus  a  rencontré  dans  la  viande  un  acide  lactique 

*il  considère  comme  un  isomère  physique  de  Tacide  lactique 

B  inactif. 

mule  développée  de  l'acide  malique  est 

H 
CO.ÔH.€H»— Ù— f.e.eH; 

en 

raq)aragine  est 

II 

'    €Ô.Azff.€H'.-^— ee.AzH». 


e'i, 


IV.  —  î 


IS  CHDIIE  GfiNÉRAUB. 

celle  de  l'acide  aspartique  est 

H 

€e.eH.€H»— ^— ee.OH. 

kzff 

Ces  trois  corps  répondent  à  la  condition  du  premier  principe,  tand 
l'acide  succinique  étant 

H 

ee.eH.eiP— €— ee.OH 

doit  être  inactif,  de  même  que  Facide  éthylénolactique 

€H*.ÔH.eH«.eô.OH. 

L'acide  tartrique  a  pour  formule 

H    ^H 

[€0.eH-^l  — [^— eô.ôHJ; 
OH     OH 

envisagé  sous  cette  forme,  il  répond  au  type  MRR'R'R'",  dans 
l'activité  est  possible. 

Mais  on  a  de  plus  R'"  =  MRR'R'. 

Deux  arrangements  d'une  symétrie  inverse  sont  effectuables  d 
groupement  M  RR'R":  s'il  se  trouve  combiné  à  un  groupe  identi 
superposable,  les  effets  sur  la  lumière  s'ajoutent,  ce  qui  conduit  à 
actif;  si  au  contraire  il  est  combiné  à  un  groupe  d'une  symétrie  in 
les  effets  se  neutralisent  et  l'on  obtient  l'acide  inactif. 

L'alcool  amylique  actif  est 

eip— ^— eiP.OH. 

k 

Les  éthers  de  cet  alcool,  les  acides  conjugués  qu'il  fournit, 
valérique  correspondant 

en»— 4_ce.eH, 

les  valérates  et  les  éthen  valériques,  Tamylamine,  Téthyle-am 
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diamyle  restent  tous  dans   les  conditions  de  Tactivité,  tandis   que 
l'hydrure  d'amyle 

eip-é— r7ff 

I 
H 

ne  les  possède  plus. 

Les  exemples  cités  suffisent  pour  bien  faire  comprendre  les  principes 

sur  lesquels  s*appuieM.  Le  Bel.  Toutes  les  substances  actives  renferment 

au  moins  un  carbone  asymétrique  ;  là  où  manque  un  atome  de  carbone 

asymétrique  il  n'y  a  pas  de  pouvoir  rotatoire.  Cependant  la  réciproque 

n'est  pas  vraie,  et  la  présence  d'un  ou  de  plusieurs  atomes  de  carbone 

inaclifs  n'entraine  pas  forcément  l'activité  optique. 

4»  Polata  de  farioa  et  d'ébslllItoB. 

Point  de  fusion.  —  La  détermination  du  point  de  fusion  des  com- 
posés organiques  solides  est  une  opération  courante  de  laboratoire. 
Nous  avons  donné,  dans  le  tome  P%  p.  85,  la  manière  de  l'effectuer. 
Cette  opération,  d'une  exécution  rapide,  n'exige  que  quelques  milli- 
grammes de  matière  et  donne  d'utiles  renseignements  sur  la  pureté  des 
substances  que  l'on  a  entre  les  mains.  La  présence  de  très  minimes  pro- 
portions d'un  corps  étranger  suffit,  en  effet,  dans  beaucoup  de  cas, 
pour  modifier  de  quelques  degrés  le  point  de  fusion.  On  a  constaté,  ])our 
certains  mélanges  en  quantités  égales  de  deux  substances,  que  le  point 
de  fusion  est  inférieur  à  celui  du  corps  le  plus  fusible.  Les  deux  acides 
oxybenzoîques  (210®  et  200®)  donnent  un  mélange  fondant  vers  150°; 
l'acide  stéarique  et  l'acide  pnlmitique,  réunis  ensemble,  fondent  à  une 
température  moins  élevée  que  l'acide  palmitique  seul,  qui  est  plus 
fusible  que  l'acide  stéarique. 

Dans  les  séries  homologues  de  même  structure,  dont  les  termes  ont 
des  noyaux  fondamentaux  constitués  de  la  même  façon,  on  observe  des 
oscillations  régulières  dans  le  point  de  fusion,  qui  s'élève  et  s'abaisso 
alternativement,  les  termes  qui  contiennent  un  nombre  impair  d'atomes 
de  carbone  ayant  un  point  de  fusion  situé  plus  bas  que  celui  du  tenno 
précédent  à  nombre  pair  d'atomes  de  carbone. 

Acides  e^H'^O». 

Valeon  de  k»  Point  de  fution. 

n=  l 2' 

n=-2 17" 

n=3 Liquide  à  —  21° 
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n  =  4 0» 

n  =  5 Liquide  à  — 16* 

n  =  6 —2" 

n  =  7 — 10».5 

n  =  8 H- 16* 

n=9. -f-lS" 

n=IO +50» 

n=l6 -(-62» 

n=17 -l-59%9 

n  =  18 -4-69»,2 

AeMea  C»H»-»e*. 
Valeurs  de  x.  PoiDt  de  Aition 

n  =  4 180-^ 

n=5 97^ 

n=6 148^ 

n  =  7 103^ 

n  =  8 140^ 

n  =  9 106'» 

n  =  10 127« 

n  =  ll 108^ 

Dans  un  gi*oupe  de  corps  isomères  le  point  de  fusion  est  d'autant  plus 
élevé  que  le  corps  contient  plus  de  résidus  GIP. 

Dans  la  série  aromatique,  les  dérivés  para  fondent  à  des  températures 
plus  élevées  que  leurs  isomères  mêla  et  oiiho. 

Point  d'ébullition.  —  En  comparant  les  points  d'ébullition  dans  une 
série  homologue  dérivée  du  formcne,  ne  comprenant  que  des  corps  de 
luéiue  structure,  tels  que  les  carbures  normaux  ou  leurs  dérivés  de 
divers  ordres,  on  constate,  comme  nous  Tavons  déjà  montré  au  tome  UI 
par  plusieurs  exemples  (p.  151),  que  d'un  terme  au  suivant  le  point 
il'ébullition  s'élève  assez  régulièrement,  soit  d'environ  19**  à  20*  pour 
pour  chaque  addition  de  €11'  dans,  la  molécule. 

Cette  loi  de  croissance  n'est  cependant  pas  absolument  rigoureuse  ; 
dans  certains  groupes  la  différence  d'un  terme  à  l'autre  tend  à  diminuer 
à  mesure  que  la  molécule  devient  plus  lourde  ;  dans  d'autres,  au  con- 
traire, elle  augmente. 

Goldstcin  donne  la  formule  suivante  pour  calculer  les  points  d'ébul- 
litiou  des  carbures  normaux  f/Il**"*"*  : 

T  =  ^î^.380'»-l-(n  — 1)19  — 340\9. 
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Dans  la  série  aromatique  la  loi  de  croissance  subsiste  tant  que  les 
substitutions  de  €IF  à  H  portent  sur  une  chaîne  latérale;  si  elles  se  font 
dans  le  noyau  benzinique,  la  différence  d*un  terme  au  suivant  est  de  30^. 


Point 
d'ébuilition.       Didérenc*. 


Toluène.  .  .  .  €*H*.€II» H0%3  j    o. 

Éthylbenzine  .  €«If  .  €H* .  GH».   ...     134*» 
Propylbenzine.  €«ff  .  611* .  Cff  .  €IP  .147*»      M ^ 

Benzine.  .  .   .  &tt' 80\4 

Toluène.  .  .   .  €«H*.€ff ^10^3  j    ^^ 

Xylène  ....  €«H^(|[}' 137M43*»  27^ 

L*isomérie  n'entraîne  pas  IVgalité  des  points  d'ébuilition  ;  au  con- 
traire, les  différences  de  cette  donnée  physique  ont  souvent  permis  de 
distinguer  et  de  séparer  deux  ou  plusieurs  isomères  voisins.  Le  point 
d'ébuilition  de  corps  isomères  est  moins  élevé  pour  ceux  qui  s'éloignent 
le  plus  de  la  structure  normale,  qui  contiennent  un  plus  grand  nombre 
d'atomes  de  carbone  liés  entre  eux. 

Dans  les  isomères  oxygénés  offrant  la  même  structure  du  noyau 
carburé  et  ne  différant  que  par  la  position  du  groupe  OH,  le  point 
d'ébuilition  est  d'autant  moins  élevé  que  le  groupe  est  plus  voisin  du 
centre  de  la  molécule. 

Lorsqu'on  compare  au  point  de  vue  de  la  volatilité  un  composé  orga- 
nique donné  et  ses  produits  de  substitution  par  le  chlore,  le  brome  ou 
même  par  un  groupement  complexe,  équivalent  à  II,  on  constate  géné- 
ralement que  le  point  d'ébuilition  s'élève  avec  le  degré  de  la  substitution. 

Les  dérivés  chlorés  du  méthane  fournissent  un  exemple  très  net  et 
très  simple  de  cette  loi  : 

Formule.  Point  d'ébuilition. 

G  H* Gaz  permanent. 

€H'C1 —20^ 

€ffCl* -f-40« 

€HC1» 4-60° 

€C1* 4-75° 

Il  en  est  de  même  pour  les  dérivés  de  l'éthane  €11'  •  €H'  : 


Pormnle.  Point  d'ébuilition. 

CH*.€H* Gaz  difficile  à  condenser. 

50 


€IP.€IPC1 +10° 


€H'.€Ha« -h60« 

€ff.€Cl» 4-75°      *^ 
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D'après  Henry  S  la  nature,  la  composition  et  par  suite  aussi  la  t 
tion  des  gi'oupes  carbures,  directement  en  relation  avec  te  groupe 
qui  subit  la  substitution,  exercent  une  influence  marquée  sur  la 
riation  dans  le  point  d'ébullilion  résultant  de  cette  substitution.  ( 
ainsi  que  Ton  obseinre  des  différences  notables  entre  les  dérivés  cor 
pondants,  de  Tune  des  quatre  formes 

€H»  .  R, 
€II*C1 .  R, 
€HC1* .  R, 
€C1'    .R, 

suivant  que  R  présente  la  forme  €H»,  €ff  (OH),  €ô  •  ÔH,  €0  (Ai 
€Az. 

Le  groupe  €IF  qui  subit  les  substitutions  est-il  en  relation  dii 
avec  €ff  ou  même  €*H*,  l'influence  exercée  par  l'introduction  proj 
sive  du  chlore  se  fait  régulièrement  sentir,  comme  on  l'a  vu  i 
l'exemple  précédent  de  Téthane  et  de  ses  dérivés  chlorés,  comme 
résulte  encore  de  l'inspection  du  tableau  suivant,  comprenant  les  déi 
des  toluènes  chlorés  dans  le  raéthyle  : 

Formule.  Point  d'èbuUition. 

€*ll».€ff 1H«  1  gg 

€«H».€ffCI. 176^ 

€ni».€HCP 208^      ^^ 

€»ff.€Cl* 214^  i     6 

Quand  le  groupe  CIP,  dans  lequel  entre  le  chlore  ou  le  brome, 
voisin  d'un  groupe  électronégatif,  la  loi  de  variation  de  la  volai 
des  dérivés  de  substitution  est  notablement  modifiée. 

On  constate  bien  encore  une  différence  brusque  entre  les  pc 
d'ébullition  du  corps  initial  et  de  son  dérivé  monosubstitué  ;  ma 
n'en  est  plus  de  même  en  ce  (jui  concerne  les  termes  bi  et  trisubslil 
dont  la  volatilité  n'est  pas  sensiblement  diminuée.  Ceci  ressort  cIî 
ment  de  l'étude  des  dérivés  chlorés  des  divers  termes  du  gro 
acétique  : 

Acides  acétiques.  Point  d'ébuIJition. 

€e»H  .€ H' (ordinaire) US"     |  57 

ee'H  .  €H'C1  (monochloré)  ....  185"     ! 

ee'H  .  €HCI'  (bichloré) 195°     \  *0 

€e'H  .  €C1»  (trichloré) IQS-SOO" 

ee'H .  €H'Br  (monobromé)  ....  208» 

€e*H .  €HBr«  (bibromé) 225-256'» 

ee«H.€Br»(tribroiné) 245» 

1.  BeridtU  der  deutteken  chtmlêthen  G*i*U*ek«/lt  I.  YI,  p.  SSO.  • 
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€e'(AzH*).€IP Ml» 

ee  (Azip) .  €ffa fu* 

ee  (AïB»).€Ha' bs* 

€e(AzB»).eCP 238* 


ÀcéKnes.  hk^  Ci 

€H».€e.€ff se» 

€H».€e.€H'a 1I8» 

€H».€e.€Ha» 118* 


Ethen  étbjUeéUiiw».  rmÊÊ.  d'à 

€0»€»H*.€ff 74* 

€0'€*H».€H'CI 143» 

€0'€'H».€Ha' 156» 

€0»€'ff.€a' IM» 


Chlorvrcs  «facétjle.  P«M  #( 

eeci.eip sô» 

€6C1.€H'C1 105» 

€eci.€na' • 

eeci.€ci' H8* 


€eH.€Il» 2i* 

eôH.eHH:! 

€eH.€HCl' 88' 

€ÔH.eCI' 96' 

influence  exercée  par  le  voisinage  d'un  groupe  6Az  est  encore  plus 
rquée,  comme  cela  résulte  du  tableau  suivant  : 

Acétonilrilet.  Point  d'ébultitioo 

€1P     .eSz 81''-82* 

€H'Cl.CAz 123M24» 

eHCl'.€Az IISMIS" 

€CP    .  €A2 83''-84'' 

Ici  le  pobt  d'ébullition,  après  avoir  augmenté  de  42°  du  premier  au 
*«Dd  terme,  décroit  à  partir  de  celui-ci. 

tes  exemples  suivants  établissent  également  que  le  voisinage  d'un 
"^1  électronégatif  influe  beaucoup  sur  la  volatilité   des  composés 

€Az.H bouta      26» 

€Az.Cl boula      15" 

BAz.GAz. tout  à 2i». 
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Le  propionîtrile 

CH».€H*.€A2 bouta      96^; 

en  y  remplaçant  €H'  par  €0,  on  a  le  cyanure  d'acétyle 

■ 

€ir.CO.€Az.   .   .     qui  bout  à      93^. 

Si  au  contraire  dans  le  propane  €IP  .  6H' .  €11',  qui  est  un  gaz  difficik-  ■ 
ment  condcnsable,  on  remplace  €11'  par  €6,  on  passe  à  Tacétone,  qui  ] 
bout  à  -f-  55^ 

De  même 

€IP.€n*.Cl bouta        li\ 

tandis  que 

€IP.€0.C1 bouta       55^ 

€Il\€IP.6H bouta       78%  ■ 

tandis  que 

eir.eo.dH bouta    h?"-, 

I 

Cir.€II«.AzIl bouta        18% 

tandis  que 

€H\eO.AzH« bouta      2i7\ 

Les  dérives  chlorés  isomères  ont  leurs  points  d'ébullitiou  d*autant 
moins  élevés  que  le  chlore  est  plus  central  : 

€ir.eiP.t:Hci' 86^ 

€H\€Cl*.eir 69%7 

Si  Ton  compare  deux  à  deux  les  dérivés  chlorés  de  même  stinicture 
de  Téthane  et  de  Télhylène,  on  trouve  une  différence  constante  de  30*; 
pour  les  dérivés  bromes  elle  est  de  23®  et  de  16®  pour  les  dérivés 
iodés. 

€ir.eH*CI —18®  l  .., 

eiP.€HCI 12®  i  ^" 

eHCl*.€nCi* 147®  I .., 

€CP.€Cr' I17«  i  ^" 

Pour  les  éthers  formés  par  addition  de  2  molécules  distinctes,  acide 
et  alcool,  avec  élimination  d*eau,  le  point  d'ébullition  peut,  dans  beau- 
coup  de  cas,  se  calculer  d'après  la  formule 

i  +  t'_122=T, 
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t  eif  étant  les  points  d'ébullition  des  constituants,  T  celui  de  la  com- 
binaison. 

Éther  acétique 

78^4-hH8^— 122'=74^5  .  .     trouvé  7 3^ 3. 

Ether  sulfurique  simple 

78%44-78%4— 122^=34%8.  .     trouvé  35^ 

(Persoz,  1865.) 
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ANALYSE  ORGANIQUE  -  ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE 


A 


Les  éléments  dont  on  peut  avoir  à  rechercher  la  présence  dans  un 
corn[Ki.sé  organique  sont  :  le  carbone,  l'hydrogène,  Tazote,  Toxygène, 
1#;  ifroufrc,  le  sélénium,  le  chlore,  le  brome,  Tiode,  le  phosphore,  Tar- 
mîfiic  et  les  métaux. 

CAABTi.NE.  —  Dans  beaucoup  de  cas,  lorsque  la  substance  est  solide  et 
fixe,  il  suffit  de  U  chauffer  à  une  température  suffisamment  élevée,  à 

l'abri  d'un  excès  d'air,  dans 
un  tube  à  essai  étroit  par 
exemple,  pour  mettre  en  évi- 
dence le  carbone  sous  forme 
d'un  résidu  amorphe,  noir  et 
combustible;  il  se  dégage  en 
même  temps  des  gaz  et  des 
vapeurs  combustibles  :  su- 
cres, bois,  amidon;  acides 
tarlrique,  citrique,  malique. 
II  peut  arriver  cependant  que 
la  calcination  ne  fasse  pas 
apparaître  de  charbon  (acide 
oxalique,  oxalates). 

La  méthode  d'investigation 
la  plus  ceiiaine  consiste  à 
mélanger  le  corps  avec  5  à  6 
fois  son  volume  de  cbromatc 
de  plomb  pulvérisé  ;  le  tout  est  introduit  au  fond  d'un  tube  B  fermé  par 
un  bout  (fig.  8),  en  verre  peu  fusible,  portant  à  son  extrémité  ouverte 
un  bouchon  auquel  on  adapte  un  petit  barboteur  A  contenant  de  l'eau 


Fig.  8.  —  Appareil  pour  la  recherche  du  carbone. 
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Il  ctaire.  On  chauffe  la  matière  peu  à  peu  jnsqu'nu  rouge;  si  elle 
iBit  du  carbone,  colui-ci  se  dégagera  en  entier  sous  la  forme  d'a- 
tsrbonique,  (|ui  troublcrn  IVnu  de  baryte. 

n  mi^niv  r^cliuii  s'ajiplique  à  des  sutislanees  peu  votntiles;  daui;  ce 
un  Miiidîtic  l'appareil  de  la  manière  suivante.  Ix;  corps.  liquide  ou 
.  fsl  introduit  dniis  une  auipotile  ouverte  ou  diins  uu  petit  tube  que 


?hm  lu  fond  du  lulie  large  T;  on  verse  par-dessus  une  couclie  de 
j—  c«iitiinètres  de  cbromate  de  plomb  ou  d'usyde  de  euîvre;  le 
i-mt  disposé  borii^untaleiijcnt  et  muui  du  barboteiir  à  baryte  n,  on 
"  prûlaliloment  ou  rouge  la  colonne  de  cbromate  ou  d'oxyde  de 
;<iiis  oo  lait  distiller  lenlement  la  sub^liince  à  travi^rs  le  corps 
r  .rit  (dg.  t»). 

i  lit  ■■ompuaés  très  volatils,  il  suffit  de  mi^Iangcr  Ipur  vapeur  avec 

r  >laiK  uuc  4Ï|>rouvetle,  li'cnflauiuier  le  gaz  et  de  iccbercbcr  dans 

;*Mi\elUi  Pa  présence  de  l'acide  carbonique  au  moyen  de  l'eau  de 

^~    1  bien  on  trempe  dans  le  liquide  une  mècbo  d'aniinnte.quc 

î  ot  qu'on  hhse  hrùler  dans  ralinosjiliére  d'un  flacon  à 
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HïRROGÊsB.  —  Le  seul  moyeu  jimliquc  el  corlain  pour  r 
lirisence  de  l'hydrogène  dans  un  composé  orgnuique  est  fondé  i 
li-nnsfurmatioD  complète  de  cet  élément  en  eau,  par  coiubuHtion  totale 


La  siibslsiice,  convenabk-ment 

au  uioyen  de  l'oxyde  de  cuivre  ou  d 

les  précautions  énoncées  ci-doKsus: 


e«t  lii'dlée  dnns  un  tube  hd 
iihromute  de  ]*Iondi,  en  eni|iial 
1  l'extrémité  du  lulte  A  nu  ad^ 
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rnjçène  it'csl  pas  en  iiropoiiiuns  Irop  minimes,  fin  verra  l'eau 
en  gouUclettes  il  l'extrémité  du  tube  à  combustion  et  diins  In 
u  tiibi!  un  U;  dans  le  cas  conlraire,  il  est  nécessaire  de  peser 
nli  avant  et  après  ro[iêi7Jtion;  une  augmentation  sensible  de 
m  être  mise  sur  le  compte  de  l'eau  furinée  '. 

-  (te  recunnait  suuveuL  la  présence  de  l'azote  dans  un  com- 
Uiîque  par  la  formaliuu  du  ^sz  airimotiiuc  lorsqu'on  chaulTe  le 
nittge  nais-saut  dans  un  tube,  avec  un  excès  de  chaux  sodée; 
s  fumées  blanches  développées  nutuur  d'une  baguette  trempée 
leide  clilorhydriquc,  la  coloration  bleue  que  prend  un  papier 
1  tinirncsol  pincé  à  l'oririce  du  tube,  peniiettenl  de  déceler  de 
■  traces  d'ammoniaque  cngendi'ée;  su  besoin  on  fait  passer  les 
vafwurs  à  travers  un  peu  d'eau,  que  l'on  ^saye  ensuite  avec  le 
i  Nesaler. 

i  composés  azotés  ne  ruurnisâent  pas  d'ammoniaque  sous  l'in- 
B  la  cbaux  sodée  ;  tels  sont,  par  exemple,  les  composes  uilrés. 
ho«le  la  plus  générale  consiste  à  cliuufl'er  la  matière  avec  un 
ta,  jusqu'à  volatilisation  du  surplus.  Il  se  produit  fatale- 
panure  alcalin,  s'il  y  a  de  l'azote  et  du  carbunc  en  prcscncedu 
n.  La  masse  calcinée  est  trnitév  pnr  l'eau;  le  liquide  filtré 
né  d'un  mélange  de  sulfates  ferreux  et  feirique;  eulin  le 
jaime-verdàLre  est  traité  pur  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 
I  lilcQ  de  Prusse  insoluble,  pour  peu  que  lu  nialicrc  organique 
tie  i'atoU;. 

,  Bhrwe,  looF..  —  Les  éléments  halogènes  n'entrent  pas  dans  la 
n  des  matières  organiques  naturelles;  mais,  comme  on  réalise 
1  par  voie  de  substitution  la  synthèse  de  composés  chlorés, 
HhÛs,  Ifl  dosage  de  ces  éléments  se  présente  souvent. 
I  réiiîment  baloj^ènc  est  substitué  à  l'hydroxyle  d'un  acide, 
•  lié  il  un  groupe  C  6,  le  corps  réagit  sur  l'eau  et  engendre 
tide  précipilable  par  le  nitrate  d'arjjcnl. 

Contraire,  rclénicnt  hnlugèuc  occupe  la  place  de  l'hydrogène 
iHHtre  ou  un  résidu  de  carbure,  In  double  décomposition  en 
te  l'eau  et  du  nitrate  d'argent  ne  s'effecluc  pas  ou,  tout  ou 
t  eiîgc  le  concours  de  la  chaleur.  Pour  mettre  le  chlore  ou 
Is  analogues  eu  évidence,  il  devient  alors  uécessuire  de  dé- 
lul^ulv  organitiue  par  un  agent  énergique,  la  chaleur  ou  l'a- 
tuecoHMnlré.  On  chauffe  dans  un  tube  un  mélange  du  corps 
*  lie  ohaux  vive;  s'il  est  volatil,  on  en  fnil  passer  la  vapeur 
lUK  culonnc  de  chaux  vive  en  poudre  de  quelques  cenlimèlrcs 
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ANALYSE  ORGANIQUE.  —  ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE.  31 

f  iolacé  par  le  nitroprassiate  de  soude,  et  qui  précipite  en  brun  une  solu- 
tion de  plombite  alcalin. 

Un  composé  organique  sélénifëre  poiié  sur  un  fil  d^amiante,  dans  la 
partie  réductrice  d'un  bec  Bunsen  (fig.  61,  t.  U,  p.  188),  laisse  former 
m  enduit  rouge  sur  le  fond  d'une  capsule  remplie  d'eau  avec  laquelle 
M  écrase  la  flamme. 

Métaux.  — Les  métaux  fixes  se  reti'ouYent,  après  incinération  (combus- 
lÎMi  complète)  de  la  matière  organique,  sous  forme  de  carbonates  (mé- 
Inx  alcalins,  alcalino-terreux),  d'oxydes  ou  de  métaux  libres  (suivant  le 
hffé  de  réductibilité  des  oxydes). 
Leimétaux  volatils  (mercure,  cadmium)  doivent  se  rechercher  en  brûlant 
coq»  par  l'acide  nitrique  fumant,  en  tube  scellé  (méthode  de  Carius). 
Beaucoup  de  composés  organométalliques  sont  facilement  inflam- 
ks  et  combustibles  au  contact  de  l'air;  il  se  forme,  dans  ce  cas,  des 
métalliques  qui,  se  réunissant  en  flocons,  peuvent  être  recueillis 
analysés  par  les  méthodes  ordinaires  de  l'analyse  minérale. 
QxT6È5E.  —  Il  est  difficile,  dans  beaucoup  de  cas,  de  démontrer  direc- 
I  la  présence  de  l'oxygène  dans  un  composé  organique,  et  l'on  est 
t  obligé  de  le  déterminer  par  différence,  en  dosant  par  les  mé- 
décrites  plus  loin  les  divers  éléments  :  carbone,  hydrogène,  chlore, 
,  iode,  soufre,  phosphore,  azote.  Si  leur  somme  est  égale  au  poids 
hmatière,  on  conclut  à  l'absence  de  Toxygènc;  si  elle  est  inférieure, 
ittribue  la  perte  à  ce  dernier  élément.  Lorsque,  en  chauffant  un  com- 
à  l'abri  de  l'oxygène,  on  voit  se  former  de  Tcau  ou  de  l'acide  car- 
e,  on  est  également  en  droit  d'admettre  la  présence  do  l'oxygène. 

Dosai^cfl. 

i|»rès  que  Ton  s'est  rendu  compte,  par  les  essais  qualilalifs  précé- 
tn{  indiqués,  de  la  nature  des  éléments  constitutifs  d'uncorps,  on 
le  à  la  détermination  quantitative  de  ces  éléments. 

le  carbone  et  Thydrogène  sont  dosés  simultanément  dans  une  seule 

■wne  expérience. 

I*  dosage  de  l'azote  se  fait  généralement  à  part,  ainsi  que  celui  des 

corps  simples.  On  connaît  cependant  un  procédé  qui  permet  de 

lioer  simultanément  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'azote,  mais   il 

[•*p«i  employé,  attendu  qu'en  compliquant  une  opération  de  ce  genre 

•  «augmente  les  difficultés  pratiques. 

lk»iCE  bv  CARBONE  ET  DE  l'hydrogène.  —  Tous  Ics  procédés  employés 
it  sur  la  transformation  intégrale,  par  combustion  complète,  du 
en  acide  carbonique  et  de  Thydrogène  en  eau.  Les  produits  aowV 
isés  par  des  réactifs  appropriés  et  pesés  ;  un  calcul  fort  sVmpVe 
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jwnnet  de  remonter  de  l'eau  à  l'hydrogène  et  de  l'acide  carbonique  m 
carbone.  Les  différences  résident  dans  la  nature  de  l'agent  comburanl, 
dans  la  manière  de  l'employer  et  dans  les  moyens  employés  pour 
tccuclllir  l'eau  et  l'acide  carbonique  formés. 

Uittoriqiie.  —  Rappelons  pour  mémoire  seulement,  et  en  raison  de 
sou  intérêt  historique,  le  premier  procédé  de  combustion  des  matièm 
organiques  imaginé  par  Gny-I.ussac  et  Tliénard  ;  il  se  trouve  décrit  in 
long  dans  le  Traité  de  Chimie  élémentaire  de  Thénard,  tome  IV,  3'M- 
tion,  pafçes  187  et  siiivanles. 

I.n  matière  organique  solide  et  pulvérisée  est  mélangée  en  propoTtiou 
déterminées  avec  du  chlorate  de  potasse  sec  et  pur,  en  poudre  ;  le  lorf 


FiU.  11.  —  AilinrFll  tl<'  Guy-l.u-'i^c  cl  Tli/nnril  pour  I'mbItm  orgIDiqiw. 

t'i\  moulé  souH  forme  de  boulcUes  sphériqucs  de  la  grosseur  d'un  poût. 
Y.\\  pesant  les  lioulettes  consommées,  on  a,  d'après  le  rapport  de  compo- 
^iliuu,  le  poids  de  la  inalière  employée.  I.n  combustion  s'effectuait  dans 
un  tube  du  verre  AB  à  parois  épaissos,  long  de  'JO  centimètres,  large  dr 
8  milliuièlros,  disposé  vcrtii-alemcnl  et  fermé  à  son  extrémité  inférieure. 
Ce  tube  portail,  soudé  à  sa  partie  su|)érieurc  et  à  5  ccnlimèlres  de  l'ou- 
verture, un  petit  tubj  <li;  dégagement  se  rendant  sur  une  cuve  à  mer- 
cure. L'ouverture  du  tube  était  mastiquée  dans  une  pièce  en  laitm 
portant  un  robinet  diuit  la  clef  n'était  pas  percée  et  pouvait  tourner  en 
iDus  sens  sans  établir  la  communication  avec  l'air  extérieur,  mais  qui 
présentait  une  cavité  capable  de  loger  un  corps  du  volume  d'nn  petit 
pois.  C'est  par  l'intermédiaire  de  ce  dispositif  que  l'on  faisait  tomber 
successivement,  et  l'une  après  l'autre,  les  petites  boules  dans  le  tube 
chauffé  à  la  température  du  ramollissement  du  verre.  Les  gas  produits 
étaient  recueillis  sur  la  cuve  à  mercure  (lig.  11). 

Le  poids  du  chlorate  de  potasse  donnait  celui  de  l'oxygène.  En  en 
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îduisaat  le  poids  deToxygène  contenu  dans  les  gaz  recueillis,  on  avait 
ir  différence  l'oxygéna  consommé  ;  comme»  d'autre  part,  Tacide  car- 
imique  contient  son  propre  volume  d'oxygène,  en  absorbant  lacidc 
irboniqne,  on  pouvait  calculer  par  diiTérence  la  dose  d'oxygène  em- 
loyée  à  brûler  l'hydrogène. 

Enfin  l'azote  peut  également  être  dosé  en  nature.  On  ne  commence  à 
seoeillir  les  gaz  qu'après  avoir  fuit  détoner  une  vingtaine  de  boulettes 
cméme  nature^  afin  de  remplacer  Tair  de  l'appareil  par  les  gaz  mêmes 
^  la  réaction. 

hmr  donner  une  idée  de  la  sensibilité  du  procédé,  nous  rapportons 
»  résultats  d'une  analyse  d'un  composé  défini,  tel  que  le  sucre.  Gay- 
éLussac  et  Thénard  ont  trouvé  pour  100  de  matière  : 

Théorie. 

Carbone 12,47  41,8 

Hydrogène 6,90  6,4 

Oxygène 50,65  51,8 

100,00       100,00 

Cette  méthode,  applicable  seulement  à  quelques  cas  particuliers,  ne 
vda  pas  à  subir  des  modifications  successives  et  importantes.  Ainsi 
knelius  mélangeait  1  partie  de  substance  combinée  à  de  l'oxyde  de 
plomb  avec  5  à  6  parties  de  chlorate  de  potasse  et  50  à  60  parties  de  sel 
•narin.  Le  tout  était  introduit  dans  un  tube  en  verre  sulTisamment  long, 
trmépar  un  bout  et  disposé  sous  une  légère  inclinaison  sur  une  grille; 
l'eilrémité  ouverte  du  tube  communiquait  avec  un  ballon  et  un  tubi; 
tmplide  chlorure  de  calcium  pour  condenser  l'eau,  tube  au  sortir  du- 
|oel  les  gaz  (oxygène  et  acide  carbonique)  se  rendaient  sur  la  cuve  à 
Acrcure. 

L*eau  était  déterminée  par  raugmcntation  de  poids  du  ballon  et  du 
ibe  à  chlorure  de  calcium,  l'acide  carbonique  était  mesuré  en  volume. 

Exemple  :  Acide  l)enzoïque,  pour  100. 

Tluiorie. 

Carbone 74,41  68,  8 

Hydrogène 5,16  4,91 

Oxygène 20,45 

100,00 

On  remplaça  bientôt  le  chlorate  de   potasse  par  Toxyde  de  cuivre 
l(iïj-Lussac,  Chevreul  et  Bérard)  ;  mais  l'analyse  élémentaire  organique 
<pamîutive  ne  prit  le  degré  de  précision  qu'on  lui  connaît  auîonrd^Vuù) 
fM  lorsque^  8u  Yteu  de  mesurer  enjolume  Vacidc  carbonique  (orme,(èaW 
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recueillit  dans  de  la  potasse  pour  le  peser,  en  utilisant  le  dispositif  ingé- 
nieux connu  sous  le  nom  de  tube  de  Liebig. 

Méthodes  actuelles.  —  Dans  les  méthodes  actuelles»  on  brûle  la 
majeure  partie  de  la  matière  organique  par  Tintermédiaire  d'oxyde  de 
cuivre  ou  de  chromate  de  plomb,  dans  un  long  tube  horizontal  ;  à  la  Gn 
on  réoxyde  le  cuivre  réduit,  et  on  achève  la  combustion  du  carbone  qui 
a  pu  échapper,  au  moyen  d'un  courant  d'oxygène  ou  d'air  assez  pro- 
longé, courant  qui  a  de  plus  l'avantage  de  chasser  dans  les  appareils 
condensateurs  la  vapeur  d'eau  et  le  gaz  carbonique  restés  dans  le  tube. 
I/eau  est  retenue  dans  des  tubes  de  formes  appropriées,  que  l'on  pèse 
avant  et  apn*»  ;  l'acide  carbonique  est  dissous  dans  de  la  potasse  en  so- 
lution concentrée  et  pesé. 

Nous  ne  pouvons  décrire  ici  toutes  les  variantes  des  détails  opératoires 
et  des  dispositifs  proposés  et  adoptés  par  divers  auteurs.  Les  principes 
essentiels  d'une  méthode  et  les  indications  à  remplir  étant  bien  établis, 
chacun  dirige  ses  expériences  selon  ce  qu'il  croit  être  le  mieux;  nous 
nous  contentenms  de  donner  en  détail  le  procédé  que  nous  employons 
nous-méme  avec  beaucoup  d'autres  chimistes,  et  qui  nous  semble 
offrir  toutes  les  garanties  désirables  d'exactitude  et  de  facilité. 

Prenons  d'abord  le  cas  simple  d'une  substance  binaire  ou  ternaire  ne 
contenant  que  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

Appareil.  —  L'appareil  dans  son  ensemble  comprend  les  parties 
suivantes  : 

1^  Tube  à  combustion  pouvant  se  relier  d'une  part  à  une  source 
d'oxygène  sec  et  pur  et,  d'autre  part,  aux  condensateurs  de  l'eau  et  de 
l'acide  carbonique. 

Ce  tube  (fig.  12),  d'une  longueur  de  80  à  85  centimètres  et  d'un  dia- 
mètre intérieur  de  1  à  1,5  centimètre,  est  couché  horizontalement  sur  une 
grille  à  gaz,  à  becs  Bunsen  multiples,  munis  chacun  d'un  robinet  et  dont 
la  cheminée  est  terminée  par  un  orifice  linéaire  allongé;  on  peut  ainsi 
chauffer  à  volonté  une  partie  restreinte  ou  toute  la  longueur  du  tube. 
Celui-ci  repose  sur  une  gouttière  en  clinquant  recouverte  d'une  couche 
de  magnésie,  ou  sur  une  gouttière  en  terre  réfractaire  qui  le  protège  de 
l'action  directe  des  flammes.  On  peut  faire  indifféremment  usage  de  la 
grille  à  18  ou  à  24  becs  modèle  Wiesne^g,  ou  de  la  grille  Hofmann.  A 
défaut  de  gaz,  on  opère  avec  luie  grille  à  charbon  de  bois  munie 
d'écrans. 

Autant  que  possible,  on  fera  usage  de  tubes  à  parois  épaisses  (1,5  à 
2  millimètres),  en  verre  de  Bohême  peu  fusible.  Certains  verres  de 
Bohème  résistent  assez  bien  au  feu  pour  qu'on  puisse  les  chauffer  sur  la 
gouttière  sans  enveloppe  de  clinquant  et  faire  servir  le  même  tube  à 
plusieurs  analyses.  Il  m'est  arrivé  de  parfaire  heureusem^t  jusqu'à  cin- 
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oanle  combustions  dans  un  lube.  Quelquelbisy  aujourd'hui  suilout,  les 
ob»  de  Bohème  sont  de  qualité  inféiûeure  ;  ils  se  ramollissent  à  la  tem- 
fimare  de  la  grille,  se  boursouflent  et  finissent  par  crever  aux  points  sur- 
tfcniïés,  sous  rînfluence  de  la  pression  intérieure  ;  les  tubes  en  verre  verl 
Aeol  toujours  cet  inconvénient.  Dans  ce  cas,  il  est  nécessaire  d'appliquer 
nademcnt,  sur  toute  la  longueur  du  tube  qui  doit  être  portée  au  rouge 
MBbre,  une  feuille  de  clinquant  roulée  en  spirale,  et  plutôt  deux  feuilles 
p'aoe,  que  Ton  maintient  aux  deux  extrémités  et  au  milieu  par  des 
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en  fil  de  laiton  recuit.  Le  clinquant  ne  doit  être  ni  trop  épais, 
fkop mince;  on  le  recuit  au  feu  pour  le  rendre  souple,  après  l'avoir 
en  bandes  de  80  à  90  centimètres  de  longueur  sur  8  centimètres  dv 
'.  Le  seul  inconvénient  du  clinquant  est  d'adhérer  au  verre  ra- 
par  la  chaleur,  et  de  déterminer  presque  à  coup  sikr  la  rupture  du 
pendant  le  refroidissement,  et  une  fois  l'analyse  terminée.  Ce  défaut 
i  ficheux  qu*au  point  de  vue  économique.  Pour  y  obvier,  M.  Dela- 
interpose  entre  le  verre  et  le  clinquant  une  feuille  de  papier 
[ndie CD  kaolin;  celle-ci  en  se  brûlant  laisse  une  cendre  qui  empêche 
Aàtnce  et  la  rupture  subséquente  (fig.  12). 
I*  lube  est  étiré  à  son  extrémité  postérieure  en  |)ointc  relevée  et 
en  col  de  cygne  avec  une  olive  pour  fixer  le  caoutchouc  ;  à 
ûté  ouverte  il  est  coupé  net  et  les  bords  sont  usés  à  la  lime.  On  lave 
îors  reprisi»s  le  tube  avec  de  Tenu  distillée  chaude,  puis  on  le  sèche 
Irisant  passer  uw  courant  d'air  sec  pendant  qu'on  le  chauffe  au 

ionibre  sur  la  grille, 
hw condenser  l'eau,  on  se  sert  d'un  tube  en  U,  ABC,  de  1 5  à  20  centi- 
dc  hauteur  (fig.  15),  auquel  sont  fixés  par  des  bouchons  de  liège. 
à  la  cire  à  cacheter  :  l*"  le  petit  tube  à  boule  F)  qui  le  relie 
•hkeà  combustion;  2°  le  tube  à  ani^le  droit  E  qui  le  met  en  relation 
Tappareil  à  boules  servant  à  condenser  l'acide  carbonique.  Pour 
iitr d'arrêter  toute  trace  d'eau,  nous  garnissons  la  branche  la  plus 
du  lube  à  combustion  de  ponce  en  petits  grains  imbibée  d'acide 
le  concentré  et  bouilli,  et  la  branche  opposée   d'un  mélange 
HBtt  en  grains  et  d'acide  phosphorique  anhydre  ;  les  deux  espèces 
mce  sont  séparées  par  un  petit  tampon  d'amiante  et  recouvertes  à 
itîe  supérieure  par  des  tampons  d'amiante.  La  plus  grande  psirVut 
«I  se  condense  dans  h  boule  D,  le  reste  est  arrêté  par  \a  pouce 
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sulfurique;  quanta  la  pouce  phosphorique,  elle  ue  s'Iuiuiecle  (|ue 
tcment  de  bas  en  haut,  en  retenant  les  traces  d'iuunidité  qui  ccliapi 
à  la  ponce  sulfurique  ^ 


E 


Fig.  15.  —  Tube  pour  condenser  l'eau. 

Parmi  les  appareils  à  houles  dont  on  peut  faire  usage  pour  dissov 
l'acide  carbonique,  le  plus  commode  et  celui  qui  présente  le  plus 
garanties  est  le  triple  barboteur  de  Geissler  dont  les  deux  barbob 
extrêmes  sont  surmontés  chacun  d*nne  grosse  boule  ;  celle  qui  corresp 
à  l'arrivée  du  gaz  a  des  dimensions  suffisantes  pour  loger  toute  la  pota 
en  cas  d'absorption,  sans  qu'on  ait  à  redouter  la  projection  du  liqi 
dans  le  tube  à  eau.  L'appareil  de  Geissler  développe  pour  fonciiot 
une  pression  intérieure  plus  grande  que  l'ancienne  boule  de  Lie 
mais  il  condense  bien  mieux  l'acide  carbonique  et  permet  une  ma] 
plus  rapide  de  la  combustion.  Les  dangers  de  fuite,  conséquences  d* 
augmentation  de  pression,  sont  faciles  à  écarter  par  les  fermet 
hermétiques  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

Quelques  chimistes  disposent,  par  excès  de  précaution,  deux  appo 
Geissler  l'un  à  la  suite  de  l'autre.  Nous  préférons,  pour  éviter  une  pre 
trop  considérable,  adapter  à  l'appareil  unique  un  tube  en  U  de  SN)  r 

1.  Ix>rtqiroo  fait  pâmer  lentement  un  courant  prolongé  d'air  aec  à  traTera  den  tgkc 
difpoaéa  l'un  à  la  suite  de  Tautre,  le  premier  éUnt  rempli  de  ponce  aulfuriquet  Ift  m^ 
ponce  phnaphorique,  on  constate  toujours  que  la  branche  pho4>horique  du  momA  talb^* 
#^fl9Baeto  de  pUm  en  plus.  *\^ 


ne    i-    jr     a» 


m  m 


-   «*■££ 


■*— «. 


r  .1 


•    . 


•        V       * 


•  •"Ft 


««■  f  ■ 


î- 


n>h> 


-•  '  .*i 


muii»  marqués,  riiicoiivéïiient  Je  condenser  l'humidilé  ilc  l'air,  et  méma 
l'aciiie  carbnuiqiie  s'il  s'agil  des  oxjilcs  de  cuivre.  l'our  agir  on  pli 
iùcurité  et  être  assuré  que  le  comburant  n'ajoulora  rien  par  lui-mêuie 
lui  piiids  du  IV-aii  et  du  t'acide  carbunli|ue,  il  convient,  peu  do  tempa 
iiïaal  de  rviiipluycr.  de  k^  cbaulTor  au  rouge  sombre,  dans  un  tube 
iemlibblc  h  celui  qui  doit  servir  ii  rexpi-rieme ;  en  même  lenips  un  f 
bit  circuler  un  courHiit  d*air  ou  d'osy- 
griic  lien  séchés  et  exempts  d'acide  car- 
!  Uiaii\Qe  pnr  pa»s.igc  à  travers  des  tubes 
■  ponce  poLissii{ue,  à  puiue  sull'uriqne 
•t  «afin  à  travers  un  tube  k  ponce  phoi^- 
i  liburiqiic:  DU  s'assure  que  le  gat  à  \a 
•  (lu  lube  T  ne  truuble  pas  l'iuu 
D  bnrjle,  en  adaptant  â    l'appareil    un  >■;.  n;.  — unriKUL-urdo-ui. 

flil  bârbott-ur  II  (fig.  10). 

I  Ceci  rail,  cm  hi^se  refroidir  l'oxydaiil  dans  le  courant  de  gaz  sec,  et 
Il  tnne  les  deux  extrémités  du  tube  avec  une  coilTe  et  un  bouclion  en 
uilcb«nic,  pour  s'en  servir  presque  aussitôt.  Il  y  aurait  incanvéniuat  à 
■DcUreau  lendouiain  l'usage  d'un  oxyde  ainsi  préparé  ;  malgré  l'appa- 
ice  hermétique  des  fermetures,  il  pourrait  s'inlixiduire  et  se  fixer  de 
midilé. 

I  Nous  avons  dit  que  la  combustion  de  la  matière  organique  devait 
mimirs  se  terminer  pr  l'intervention  d'un  courant  d'o.\ygènc.  Ou  ne 
hiiirait  appurler  trop  de  soins  à  la  purification  de  cet  oxygène.  Généra- 
t  un  prépare  l'oxygène  pur  les  méthodes  ordinaires  (chlorate  de 
lïseul  ou  mélange  de  chlorate  et  de  peroxyde  de  manganèse;  dans 
râs  on  emploiera  de  préférence  du  peroxyde  provenant 
s  anlérieures,  lavé  et  séché),  on  le  recueille  dans  un  gaio- 
e  et  l'on  s'assure  qu'il  ne  contient  ni  acide  carbonique,  ni  gaz  car-  - 
bores  (oxyde  de  uarbone  nu  carbui-es).  A  cet  effet,  après  l'avoir  dirigé 
9  InveTG  un  système  de  deux  longs  tubes  en  U,  remplis  de  ponce  potas- 
sique, qni  enlèvent  toute  traco  d'acide  carbonique  et  après  avoir 
luustalé  qu'il  n'occasionne  aucun  Iroutite  dans  un  barboteur  à  eau  de 
Wyte.  ou  le  fait  passer  dans  un  tube  de  50  à  CU  centimètres,  pleio 
>'■  Fiyli-  de  cuivre  on  grains  et  chaufl'é  au  rouge  ;  s'il  est  exempt  de  gai 
'  il  <ri>->,  ou  ne  verra  appaiDÎtrc,  à  l'issue,  aucun  trouble  dans  un  second 
inrtNiiour  à  bai7to.  Un  doit  rejeter  tout  oxygène  qui  révélerait  ainsi  la 
,rQirut«  de  gBK  carltucés.  , 

A  ilcbul  de  gatomèlre,  nous  pouvons  recommander,  comme  trèsJ 
mula^eufic.  la  métliode  suivante,  due  à  M.  Ilusensticbl  et  fondée  sur 
b ^Miipustlion  qu'éjirouve  à  froid  et  lentement  une  solution  d'Iiypo* 
'  liUtitc  de  chaux  mm  l'iiilluence  du  peroxyde  do  cobaU.  Ou  ven\yV\\., 
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presque  entièrement,  d'nne  solution  de  chlorure  de  chaux  à  10^  Baume 
(produit  commercial)  un  flacon  A  (Gg.  17)  à  gros  goulot,  de  2  litres 
de  capacité.  Le  flacon  est  fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc  percé 
de  deux  trous,  dont  Fun  porte  un  tube  droit  plongeur  muni  d'un  enton- 
noir, et  l'autre  un  tube  abducteur,  en  forme  de  T,  suivi  d'un  petit  laveur 
que  l'on  relie  avec  le  système  des  tubes  purificateurs  et  desséchants  ; 
l'appareil  est  monté  comme  l'indique  la  figure  17. 

La  branche  verticale  t  du  tube  en  T  porte  un  caoutchouc  muni  d'une 
petite  pince  de  pression  p  et  d'un  tube  plongeant  dans  l'eau  du  vase  a, 
permettant  de  laisser  échapper  l'oxygène,  en  tout  ou  en  partie,  avant 
son  passage  dans  les  tubes  en  U.  Quelques  minutes  avant  la  (in  de  In 
combustion,  lorsqu'on  prévoit  qu'il  faudra  bientôt  faire  intervenir 
Toxygène,  on  verse  dans  le  flacon  A  quelques  centimètres  cubes  d'une 
solution  de  chlorure  de  cobalt,  qui  est  immédiatement  transformé  en 
peroxyde;  le  dégagement  commence  aussitôt,  la  pince  jp  étant  fermée, 
le  gaz  envahit  les  tubes  en  U  : 

B  et  C  remplis  de  ponce  potassique  ; 
D  rempli  do  potasse  en  petits  fragments  ; 
E  rempli  de  |>once  sulfurique; 
F  rempli  de  ponce  pbospliorique. 

Ces  tubes  sont  reliés  les  uns  aux  autres  par  des  caoutchoucs.  On  a  soin 
d'appliquer  bout  à  bout  les  tubes  qui  pénètrent  dans  les  caoutchoucs, 
que  l'on  serre  au  moyen  de  ligatures  et  que  l'on  couvre  de  paraffine. 
Au  moment  d'adapter  par  un  petit  caoutchouc  le  dernier  tube  en  U,  F,  à 
la  pointe  relevée  a  du  tube  à  combustion (fig.  15),  on  ouvre  la  pince/?, 
afin  que  l'oxygène  puisse  s'échapper  au  dehors;  on  casse  avec  une 
pince,  dans  l'inférieur  même  du  caoutchouc  qui  la  relie  au  tube  F,  l'ex- 
trémité de  la  pointe  a,  puis,  fermant  plus  ou  moins  la  pince  p,  on 
laisse  pénéti*er  l'oxygène  avec  la  vitesse  convenable  dans  le  tube  aG. 

La  quantité  de  chlorure  de  chaux  employée  suffit  largement  aux 
besoins  d'une  analyse.  Lorsqu'elle  est  épuisée,  le  peroxyde  de  cobalt 
gagne  le  fond  du  flacon,  et  pour  l'opération  suivante  il  suilit  de  décanter 
le  liquide  clair  surnageant,  de  verser  une  nouvelle  dose  de  chlorure  de 
chaux  liquide  et  d'agiter  pour  voir  le  dégagement  d'oxygène  reprendre 
aussitôt. 

Il  nous  reste  à  voir  comment  on  charge  le  tube  à  combustion  et 
comment  on  dirige  l'opération. 

Ce  tube  a  été  préalablement  chauffé  au  rouge  sur  la  grille  pendant 
qu'on  y  fait  passer  un  courant  d'oxygène  pour  brûler  toute  trace  de 
matière  organique.  Avant  refroidissement  complet,  on  ferme  la  pointe  a 
en  en  enlevant  une  portion  à  la  fempe,  par  étirage,  afin  de  ne  pas 
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insuffler  Feau  provenant  de  la  combustion  du  gaz.  On  verse  dans  le 
tube  une  colonne  de  5  à  6  centimètres  d*oxyde  de  cuivre  sec,  prélevé  sur 
la  réserve  préparée  comme  il  a  été  dit  plus  haut  ;  on  introduit,  au  niveau 
de  la  partie  supérieure  de  cette  colonne,  un  poids  connu  de  la  matière 
organique  à  analyser,  3  à  6  décigrammes  ;  on  achève  de  remplir  avec  de 
Toxyde  de  cuivre  ou  du  chromate  de  plomb,  en  transvasant  directement 
d*un  tube  à  Tautre,  et  en  laissant  Toxyde  le  moins  possible  au  contact 
de  l'air. 

La  colonne  de  comburant  placée  à  la  suite  de  la  matière  doit  avoir  au 
moins  de  70  9  75  centimètres  de  longueur. 

Plusieurs  cas  peuvent  se  présenter,  suivant  la  natui*e  de  la  substance: 

1^  Elle  est  solide  et  relativement  fixe.  On  la  pèse  dans  un  petit  tube 
fermé  par  un  bout,  ou  dans  une  petite  nacelle  en  verre  ou  en  platine 
qu'on  laisse  ensuite  couler  dans  le  tube  à  combustion. 

2®  Elle  est  fixe,  liquide,  épaisse  ou  visqueuse.  La  pesée  se  fait  dans 
une  nacelle. 

3^  Elle  est  liquide  et  volatile.  On  la  pèse  dans  une  petite  ampoule  en 
verre  mince,  terminée  par  un  tube  effilé,  dont  on  a  déterminé  le  poids 
d'avance,  que  Ton  remplit  comme  la  boule  d'un  thermomètre,  et  que 
l'on  ferme  à  la  lampe.  Avant  de  l'introduire  dans  le  tube,  on  coupe 
l'extrémité  de  la  pointe  au  moyen  d'un  trait  de  lime,  et  on  en  déter- 
mine la  rupture  totale  en  la  faisant  tomber  de  toute  la  hauteur  du  tube 
sur  un  bout  de  baguette  en  verre  introduit  préalablement  ;  si  on  ne 
réussit  pas  du  premier  coup,  on  imprime  au  tube  quelques  secousses  de 
bas  en  haut. 

Pour  des  matières  très  volatiles,  on  se  contente  de  casser  l'extrémité  de 
la  pointe,  une  distillation  ménagée  suffisant  alors  pour  la  vider  complè- 
tement. Avec  des  liquides  bouillant  vers  150^  et  au-dessus,  on  peut  aussi 
introduire  l'ampoule  complètement  fermée  et  remplie  de  liquide,  et  pro- 
voquer la  rupture,  une  fois  l'appareil  monté,  en  dilatant  le  liquide  par 
une  élévation  convenable  de  température.  Cette  dernière  manière  de  pro- 
céder permet  de  chasser,  tout  étant  disposé,  les  dernières  traces  d'humi- 
dité qui  auraient  pu  pénétrer  pendant  les  manipulations,  au  moyen 
d'un  courant  d'oxygène  ou  d'air  secs,  en  s'aidant  d'une  légère  élévation 
de  température.  En  général,  la  feuille  de  clinquant  enroulée  sur  le  tube 
et  destinée  à  empêcher  les  soufflures  ne  doit  pas  atteindre  la  portion  du 
tube  où  se  trouve  la  matière  ;  celle-ci  repose  sur  la  gouttière  couverte  de 
magnésie  et,  dans  le  cas  d'un  corps  très  volatil,  la  gouttière  sera  inter- 
rompue sur  une  longueur  convenable,  au  point  occupé  par  la  matière, 
afin  d'éviter  un  écliauffement  trop  grand  par  conductibilité.  Si,  malgré 
ces  précautions,  la  combustion  tend  à  s'accélérer  un  peu  trop,  on  applique 
sur  la  partie  du  tube  correspondant  à  l'ampoule  un  petit  carré  de  papier 


*r«lLVSB  Oni^NiQÛl  —  analyse  ÉLÉIIENTAiriE. 
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Piét  i  rnrin-mité  il'unc  lige. 
I  Tout  t'-Uinl  niiisî  pri^piiri;  ut  le  lubu  fermé  p^r  un  boucliun  sec,  on 
binalc  et  on  fixe  le  clinquant.  An  moyen  de  secousses  imprimées  au 
Sfelbe  couiihii  honJEonlalenicnl  sur  une  table,  on  Tonne  un  canal  suflisant 
l^r  ri'rRouIrmeiit  Av.*  |^nt.  l'eUo  précaution  est  surtoul  nécessaire  si  on 
Ul  usage  d'oiyde  pulvérulent  provenant  de  In  raleiunlion  du  nitrate  :  on 
liir  bien,  avec  un  biin  bomthun  en  caouli-houe  séché  d'avancr,  le  tube 
'nudiitteur  de  l'eau,  puis,  le  tube  il  ronibustioii  étant  couché  sur  la  grille, 
«n  acbm  d'adapter  lu  tube  à  boules  de  deiasler,  et  les  tubes  fn  U  qui 
te  suiteal.  1^  joint  en  caoutctinnc  qui  relie  le  tube  en  U,  condenseur 
'!<'  l'eau,  aux  boules,  doit  être  très  soigné,  car  i-Vst  par  là  que  peuvent 
'apérw  les  perti!*  d'acide  carbonique,  à  cause  de  la  pression  que  dcve- 
lofqieol  les  boules  remplies  de  polafise  (voir  plus  haut).  Avant  de  com- 
miuicrr,  ini  K'aaKur*- que  l'appareil  tient  parraitement.  eu  provoquant  une 
(iiflëniice  de  pression  entre  rcxtérieiir  et  l'intériuur  au  moyen  d'un 
sffiinleur  et  en  observant  si  cctti!  dilTéreiicG  sa  maintient  pendant  un 
<|uart  d'heure  au  moins. 
Totitvs  ces  préi:autiong  étant  prises,  et  aucmiu  ne  doit  être  négligée,  on 
ufcaufle  au  rou^  naissant  la  partie  antérieure  du  tube  contenant  l'oiydc 
Bar.  (HiÎB  on  allume  deux  ou  trois  bcca  à  la  partie  postérieure  au-dessous 
L  d»  la  pointe  relevée  et  de  la  petite  colonne  d'oxyde  de  cuivre  qui  pré- 
cède la  matière;  enfin  on  provoqua  par  uni!  élévation  de  temjiérature 
«iTiiinltlrinent  dirigée  lu  dislillalion  ou  la  décomposition  progressive 
■  U  ntalière,  en  se  réglant  pour  q^la  sur  la  rapidité  du  dégagement 
ddecarboniquc.qui  doit  être  envinmdeuneà  deux  bulles  par  seconde. 
'  iqI  toulv  la  durée  de  la  combustion,  qui  dure  de  une  à  deux  heures 
lîvanl   U  dose  de   matiJtre,   la   pointe  a  doit  être  maintenue   assez 
■iode  pour  y  éviter  la  condensation  de  vapeur  d'eau.  S'il  s'en  déposait, 
■  se  builmit  paii  la  ehasser  trop  brusquement,   car  elle  entraînerait 
i  produits  carbures  en  passant  sur  la  matière,  et  la  combustion 
rail  ne  pas  élre  complète.  Lorsque  le  dégagement  d'acide  cnrbo- 
B  fl'arréb)  on  se  ralentit  beaucoup,  on  chaufTe  toute  la  longueur  du 
I  ruuge  Mtuibre,  on  adapte  la  j>ointe  a  au  tube  V,  on  casse  In 
jHiinti.-  et  on  laixKe  passer  l'oxygène  jusqu'à  oxydation  complète  du  cuivre 
inluil,  tl  jusqu'à  ce  que  te  gat,  sortant  4u  dernier  tube  en  U,  rallume 
Eillumelte  à  demi  éteinte.  A.  ce  moment  on  adapte  à  ce  tube  l'as- 
Iror  A  (%.  1^);  on  détache  le  gazomètre  à  oxygène  ou  le  Qacon 
ladcur.  et  l'on  Tait  passer  à  travers  le  système  de  l'air  purifie  et 
I*  «fans  la  »^;rie  des  tubes  en  U  qui  ont  servi  h  l'oxygène,  Cutte  opé- 
B  a  |}our  hul  de  remplacer  l'oiygène  par  de  l'air  dans  les  ajipa- 
*  jfmm  M  début  pkùu  d^MÎçf  oUo  exigo  vingt  minute»  «kVuon. 
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Il  ne  reslc  plus  qu*à  éteindre  le  gaz,  à  détacher  les  divei'ses  pièces, 
à  les  essuyer  et  à  les  peser  après  les  avoir  laissés  refroidir  pendant  une 
demi-heure  auprès  de  la  balance.  Pour  éviter  pendant  ce  temps  Tabsorp- 
tioii  de  rhumidité  extérieure,  on  les  ferme  avec  de  petites  coiffes  en 
caoutchouc,  qu^on  n'enlève  qu'au  moment  de  la  pesée. 

Il  importe  de  veiller  h  ce  qu'il  ne  reste  pas  d'eau  condensée  à  l'extré- 
mité du  tube,  près  du  bouchon  ;  pour  éviter  cet  inconvénient,  il  sufiit 
de  ne  pas  faire  sortir  le  bout  du  tube  en  dehors  de  la  grille  sur  une 
trop  grande  longueur.  Avec  un  peu  d'habitude,  on  trouve  facilement  la 
dislance  convenable  à  laquelle  l'extrimité  s'échauffe  assez  pour  empêcher 
la  condensation,  sans  qu'on  ait  à  craindre  l'altération  du  bouchon;  au 
besoin,  on  chauffe  légèrement  avec  une  lampe  à  alcool. 

Voici,  comme  exemple,  les  résultats  que  nous  a  donnés  la  combus- 
tion, faite  par  cette  méthode,  d'un  carbure  liquide,  bouillant  à  220*  : 

Matière 0,6299 

Eau 0,7955 

tube  à  boules  -:-  1,9743 

tube  en  U  à 
ponce  potas- 
sique. ...  —  0,0009 
Acide  carbonique  (  tubes  en  U  à  )      t,98i6 

ponce  sulfu- 
rique  et  à 
ponce  p^os- 
phorique.   .  -f-  0,01 12 

L'C  qui  donne  pour  1 00  de  matière  : 

Carbone 85,95 

Hydrogène 14,05 


99,96 


Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  avec  détails  ne  s'applique 
sans  modifications  qu'aux  composés  qui  ne  renferment  pas  d'autres  élé- 
ments que  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'oxygène. 

Les  conq>osés  azotés,  notamment  ceux  qui  contiennent  l'azote  uni  à 
de  l'oxygène  (corps  nilrés  ou  nitrosés),  donnent  lieu,  dans  les  conditions 
précédentes,  à  la  formation  d'acide  hypoazotique  et  de  bioxyde  d*aiote 
se  changeant  en  acide  hypoazotique  au  contact  de  l'air.  Pour  obvier  à 
cet  inconvénient,  on  fait  usage  d'un  tube  ayant  20  centimètres  de  plus 
que  dans  le  cas  précédent;  on  remplit  cette  longueur  supplémentaire» 
à  la  partie  antérieure,  par  un  rouleaa  formé  d'une  toile  métallique  aencte 


supf^rlicielItMiJttiit,  puis    lùdiiiln  nni'l 


*Hi  cuitTd,  préalablement  ( 

Vliydn>gcuc. 

Ia^  gu  iiitWr^,  jiASsnnt  à  trayers  ci>  feutrage  métal li(jiK!  iDuiiilcnu  au  1 

K'tij^r  nombre  ]>endanl  louto  la  durée  i\e  la  combustion,  y  abandonnontl 

l'iut  l(-iir  oxygène.  Si  le  corps  organique  contient  du  sonlre  ou  du  tiélé- 1 

iiiiiin.  on  remiilflctf  l'oxyde  de  cuivre  pur  du  chromalti  de  plomb  préa-1 

Ublnnvnt  fondu  et  grossièrement  pulvérisé.  L'opération  cgi.  du  reste,  I 

riHidaili*  comme  précédemment;  le  soufre  et  le  sélénium  sont  retenue  I 

^^na  (uniio  de  sulfate  nu  du  séléniiitc  de  plomb.  Le  cbromale  de  plomb  1 

iubil  toujours  une   demi-fusion,  adbèrc  au   tube  et  en   détermine  \i  I 

raptanaprèft  rcrmidissemcnl.  I 

I        Du»  le  ras  de  la  présencu  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode,  pour  I 

oufièchcr  le  passage  des  éléments  halogènes  dans  les  tubes  à  condensa-  1 

lian,  un  dispose  à  rcilirmilé  du  tube  à  combustion  un  rouleau  en  loile 

leniivre  argenté  par  procédé  galvanique.  Lorsque  la  dose  de  chlorure 

'fai^mt  formé  est  devenue  assci  grande  pour  rendre  le  rouleau  impropre 

>  <1p  noiiTclle»  opérutions,  on  le  réduil  par  rhydro|;;ène.  J 

l^m  certaines  combustions,  il  est  avantageux,  tout  en  disposant  les  1 

i-lmaes  comme  il  est  dit  pins  haut,  de  commencer  et  de  continuer  la  1 

oMubustion  dau»  un  courant  d'oxygène.  On  relie  de  suite  la  pointe  a  à   \ 

l'ip|urcil  fournisseur  d'oxygène,  et  l'on  ne  commence  à  chaulTer  la  ma-   J 

lirre  que  quand  l'oxjde  de  cuivi-e  est  rouge  et  le  tube  plein  d'oxygène   J 

que  l'on  fait  aHluer  constamment  avec  une  vitesse  suflisante.  Rn  disposant  A 

■  l'eilrémité  antérieure  du  tube  une  colonne  de  5  centimètres  environ  de   1 

t'Oivdr  de  plomb  sec,  colonne  qu'on  ne  porte  qu'à  une  température  de   | 

lixy  i-nyiron,  on  absorbe  l'acide  hypoazotitjue  et  l'ocide  sulfureux  qui   I 

iiravent  se  former,  ce  qui  permet  d'appliquer  celte  méthode  à  l'analyse  I 

Vi  r-,-,rj,K  violés  et  sulfurée.  Elle  convient,  en  général,  pour  les  sub<  1 

h\f.i,  difTiciles  à  combui-er,  que  l'on  brdte  alors  dans  une  petite  I 

I'.  -m  platine.  Cette  méthode  a  l'avantage  de  laisser  juger  s'il  reste  1 

M  ii'ii  un  résidu  ajifès  l'opération.  I 

t'analyse  de  composés  salins  ù  base  de  potasse,  île  soude,  de  baryte,    J 

lie  chaux  )teut  donner  lieu  à  des  perles  d'acide  carbonique  retenu  par    i 

'  •l'-ili.  En  mélangeant  le  corps  avec  un  excès  de  chromate  de  plomb    j 

1 1  II   i-i:  l't  additionné  de  t/10  de  son  poids  de  bichromate  de  potasse,    I 

'   I     ;i  l'nrore  avec  de  l'acide  limgstique  ou  de  la  silice,  on  empêche  I 

^mA  Hfel  de  se  produire.  1 

^■DM4oeoe  l'ïxuti:.  —  La  méthode  la  plus  générale  et  la  plus  exacts  I 

^■iMRe  de  M-  Dumas.  La  matière  organique,  mélangée  à  de  l'oxyde  d«  | 

^Bivrc,  ut  briUée  dans  un  lube  à  combu-<linn  dont  on  a  préalablemcnl 

^B^flacé  l'air  jiar  de  l'acide  carbonique.  Les  composés  iiitrésqui  peuvenl 

^HbkBU^wByMdwte-|>AF  htoit^s  au  rouge;  J'azotc  cl  l'aiiide  catW 
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nique  se  rendent  dans  une  cprouveitc  sur  le  mercure.  Â  la  (in  de  Texpé 
rienee,  on  chasse  dans  rcprouvcUe  Tazote  qui  reste  dans  le  tube,  ai 
moyen  d*un  courant  d'acide  carbonique.  Le  gaz  carbonique  est  absorh 
par  de  la  potasse,  et  Tazote  qui  reste  est  mesuré,  en  tenant  compte  d< 
la  pression  et  de  la  température.  Tel  est  le  principe  ;  quant  aux  détaib, 
ils  peuvent  varier. 

Le  tube  à  combustion,  en  verre  vert  ou  en  verre  blanc  de  Bohême,  esl 
fermé  à  l'une  de  ses  extrémités.  Il  doit  être  plus  long  que  le  tube  à 
combustion  ordinaii^e,  pour  loger  à  son  extrémité  postérieure  le  corps 
générateur  d'acide  carbonique  (carbonate  de  plomb  sec,  carbonate  de 
magnésie  sec  ou  magnésite,  bicarbonate  de  soude),  dont  on  emploie  un 
excès  pour  pouvoir  purger  l'atmosphère  du  tube  avant  et  après  la  com- 
bustion. Viennent  ensuite  :  1^  une  colonne  de  5  à  6  centimètres  d'oxyde 
de  cuivre  séparée  par  un  petit  tampon  d'amiante  (mélange  d'oxyde  ea 
poudre  et  de  planure  grillée)  ;  2^  le  mélange  intime  de  la  matière  bien 
pulvérisée  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  (in,  auquel  on  ajoute  de  la  planure 
grillée,  pour  favoriser  le  passage  du  gaz;  il  doit  occuper  dans  le  tub< 
une  longueur  de  20  à  25  centimètres;  S*"  une  colonne  d'oxyde  grossiei 
de  20  à  30  centimètres;  4^  un  rouleau  de  toile  de  cuivre  bien  décapé,  di 
15  centimètres  de  long.  Au  moyen  d'un  bon  bouchon  en  caoutchouc,  oi 
adapte  h  Touveilurc  un  tube  en  T  semblable  à  celui  de  la  figure  18 

La  branche  verticale  sert  à  fixer  un  tube  abducteur  de  80  centimètre 
de  long,  plongeant  dans  une  petite  cuvette  de  mercure,  disposée  sur  h 
sol.  La  branche  horizontale  est  reliée  à  un  petit  tube  étranglé  en  soi 
milieu,  qui  communique  d'autre  part  avec  une  machine  pneumatique 
IjCS  ligatures  étant  bien  serrées,  on  fuit  le  vide  et  l'on  s'assure  qu'il  8< 
maintient  convenablement.  En  décomposant  alors  par  la  chaleur  un  pei 
(le  carbonate  placé  à  la  queue,  on  remplit  le  tube  d'acide  carbonique 
on  fait  le  vide  une  seconde  fois,  et,  en  répétant  cette  opération,  oi 
arrive  en  peu  de  temps  à  n'avoir  plus  que  de  l'acide  carbonique  pur 
entièrement  absorbabic  par  la  potasse.  A  ccMnoment,  on  détermine  uni 
légère  diminution  de  pression  et  l'on  sépare  la  pompe  en  étirant  avec  li 
dard  du  chalumeau  la  partie  étranglée  du  petit  tube.  L'opération  peu 
aussitôt  commencer.  Une  éprouvette  de  3/4  de  litre  de  capacité,  remplî 
de  mercure  et  contenant  environ  100  centimètres  cubes  de  solution  d 
potasse  à  45^  Baume,  est  fixée  au-dessus  du  tube  adducteur.  On  chaud! 
au  rouge  la  portion  du  tube  contenant  le  rouleau  de  cuivre  et  l'oxydi 
pur,  puis,  en  avançant  progressivement  le  feu,  on  provoque  et  l'oi 
dirige  lentement  la  combustion  de  la  matière.  Arrivé  au  bout,  on  chas» 
les  gaz  dans  l'éprouvette  en  déterminant  un  dégagement  d'acide  cai 
l>onique  par  une  nouvelle  décomposition  du  carbonate.  Il  ne  reste  plu 
qu'à  attendre  l'absorption  totale  de  l'acide  carbonique,  et  à  meaàre 
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'«lolc  sur  une  cuve  à  eau,  en  notant  la  température  et  la  pression  ba- 
Dmétrique. 


Fig.  18.  —  Tube  ]>our  la  cMnbustion  (dosage  d'azote). 

n  est  utile  de  donner  h  Textrémité  antérieure  du  tube  à  combustion 
une  légère  inclinaison  vers  le  soi,  afin  d*éviter  le  retour  deTeau  conden- 
sée vers  les  parties  chaudes  et  la  inipture  du  verre.  Cette  précaution  est 
indûpensable  si  Ton  fait  usage  de  bicarbonate  de  soude,  contenant  de 
Teaude  cristallisation,  qui  ne  se  dégage  qu'avec  Texcès  d'acide  carbo- 
niqoe. 

H  peut  arriver  que,  malgré  le  rouleau  de  cuivre,  il  échappe  du  bioxyde 
faxote.  Pour  s'en  assurer,  après  mesure  faite,  on  agite  le  gaz  avec  une 
SDlotion  de  sulfate  ferreux,  qui  brunit  dans  ce  cas;  la  diminution  de 
lolnme  donne  celui  du  bioxyde.  2  volumes  Az  6  contiennent  1  volume 
Ai.  On  doit  donc  ajouter  au  volume  de  l'azote  qui  reste  la  moitié  du  vo* 
hune  du  bioxyde. 

n  n'est  pas  indispensable  d'employer  le  secours  du  vide  pour  expulser 
l'air;  il  suffit  de  décomposer  une  quantité  convenable  du  carbonate  placé 
i  la  partie  postérieure.  On  adapte  un  tube  adducteur  court,  plongeant 
Jans  une  petite  cuve  à  mercure,  et  l'on  ne  commence  l'expérience  que 
brsque  le  gaz  expulsé  est  intégralement  absorbe  par  la  potasse. 

Le  dispositif  suivant,  dont  l'idée  est  due  à  M.  Dupré,  simplifie  nota- 
Jement  les  manipulations  (fig.  19).  ^ 

L'air  est  chassé  par  un  courant  prolongé  d'acide  carbonique  fourni 
ar  un  appareil  intermittent  ;  l'extrémité  du  tube  est  mise  en  conimunic.a- 
ion  avec  la  tubulure  inférieure  C  du  cylindre  ]\  fermé  à  la  partie  supérieure' 
ar  un  robinet  en  verre;  ce  cylindre  communique  par  une  seconde'  tu- 
ulure  inférieure  et  un  long  tube  en  caoutchouc  avec  un  deuxième 
flindre  de  même  capacité  environ,  dont  on  peut  varier  la  hauteur, 
es  deux  cylindres  renferment  plus  de  potasse  caustique  en  solution 
^ncentrée  qu'il  n'en  faut  pour  remplir  l'un  d'eux;  lu  petite  tubulure 
^courbée  C  du  cylindre  B  qui  est  reliée  au  tube  a  combustion  est 
uasi  capillaire  et  contient  une  goutte  de  mercure.  En  ouvrant  le  robi- 
et  et  en  élevant  le  second  cylindre  mobile,  on  fait  passer  la  polasse 
ans  le  cylindre  B  qu'elle  remplit;  on  ferme  alors  le  robinet,  on  établit 
I  communication  du  tube  B  avec  le  tube  à  combustion:  on  fait  arriver 
:aelques  centimètres  cubes  de  gaz  carbonique  qui  est  prompiemeut 
bsorbé*  S'il  reste  un  résidu^  on  continue  le  courant,  sinon  on  i^v\\ 
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commencer  la  combustion.  On  ferme  au  moyen  d*un  bon  robinet 
verre  le  caoutchouc  qui  relie  la  pointe  postérieure  du  tube  avec  Fa 
pareil  à  acide  carbonique,  et  Ton  procède  comme  auparavant,  en  la 
sant  dégager  les  gaz  dans  le  cylindre.  Enfin,  la  combustion  étant  fin 
on  rétablit  la  communication  par  l'intermédiaire  du  robinet  avec 
générateur  d'acide  carbonique,  afin  de  balayer  Tatmosphère  du  tul 
Pour  mesurer  le  gaz,  il  ne  reste  plus  qu'à  le  transvaser  sur  l'eau,  da 
une  éprouvette  graduée.  A  cet  effet,  on  a  adapté  à  l'extrémité  du  tu 
supérieur  du  cylindre  A  une  espèce  de  cloche  à  douille  renversée 
peu  élevée,  servant  de  cuvette,  que  l'on  remplit  d'eau;  un  tube  gi 
due,  également  plein  d'eau,  est  renversé  sur  l'extrémité  saillante  < 
tube;  il  suffit  d'ouvrir  le  robinet  et  d'élever  le  cylindre  mobile  po! 
faire  monter  le  gaz  dans  le  tube  gradué  (fig.  19). 

Dans  le  dosage,  les  indications  principales  à  remplir  sont  les  suivante 
Ne  commencer  à  brûler  que  lorsqu'on  est  bien  certain  qu'il  ne  reste  p 
de  gaz  non  absorbable  par  la  potasse  dans  l'intérieur  des  tubes  ;  roen* 
l'opération  lentement  pour  donner  aux  oxydes  de  l'azote  le  temps  de  : 
réduire  au  contact  du  cuivre  porté  à  une  température  suffisante  poi 
produire  cet  effet  ;  faire  un  mélange  intime  de  la  substance  avec  l'oxyi 
de  cuivre  pour  avoir  une  combustion  complète,  sans  quoi  il  reste  i 
charbon  azoté  qui  détermine  une  perte  sensible  ;  laisser  marcher,  à 
fin,  le  courant  d'acide  carbonique  pendant  assez  de  temps  pour  être  c< 
tain  d'avoir  expulsé  tout  l'azote  formé.  Soient  V,  le  volume  de  l'azoU 
t^  et  à  la  pression  II,  f  la  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau  à  f\ 
volume  en  centimètres  cubes  à  0^  et  à  760  est  donné  par  la  formul 

V,x0,001256  =poids  de  l'azote.     ' 

ExEiiPLE  :  Aniline  pure.  .     0,6291. 
V,=  78,75,  t  =  %\  11=759. 
V,  =  75,60. 

Az  pour  100 15,09. 

Théorie 15,05. 

Méthode  de  Will  et  Varrenlrapp,  —  Cette  méthode  de  dosage 
l'azote  n'est  applicable  qu'aux  composés  azotés  qui,  chauffés  au  tO 
sombre  avec  de  la  chaux  sodée,  laissent  dégager  tout  leur  azote  ^ 
forme  d'ammoniaque.  Les  dérivés  nitrés,  nitrosés,  azoïques  et  les  déT^ 
amidés  aromatiques  ne  donnent  pas  de  bons  résultats. 

Dans  un  tobe  à  combustioa  es  60  ototimètres  de  long  on  tntrodii 
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1**  un  mélange  de  0,3  grammes  de  sucre  avec  environ  6  grammes  de 
chaux  sodée  en  poudre  ;  2®  une  colonne  de  12  cenlimèlres  de  chaux  sodée 
en  grains  ;  3®  une  colonne  de  3  centimètres  de  chaux  sodée  en  poudre; 
4®  le  mélange  intime  de  0,2  à  0,3  grammes  de  matière  avec  la  chaux 
sodée  et  0,3  grammes  de  sucre  ;  5"  une  colonne  de  15  à  20  centimètres 
de  chaux  sodée  en  grains;  6*"  un  tampon  d'amiante.  On  adapte  ensuite 
|)Our  Tabsorption  un  tube  à  boules  contenant  soit  un  volume  conna 
d*acide  sulfurique  normal,  soit  de  Tacide  chlorhydrique  pur  étendu  de 
son  volume  d'eau.  Le  tube  est  chauffé  au  rouge  sombre  d*avantea 
arrière,  et  Ton  termine  en  décomposant  le  mélange  extrême  de  sucre  et 
de  chaux  sodée,  afin  de  balayer  le  tube  par  les  gaz  non  azotés  qui  se 
forment  dans  cette  circonstance. 

L'acide  sulfurique  est  titré  au  moyen  d'une  solution  normale  de 
soude,  en  employant  comme  point  d'arrêt  du  tournesol  sensible.  Si  la 
solution  ammoniacale  est  trop  colorée,  par  des  produits  empyTeunuH 
tiques  pour  permettre  le  titi'age  au  tournesol,  on  peut  remplacer  ce 
dernier  par  de  la  fluoresccine,  qui  ne  devient  fluorescente  que  sous  l'in- 
llucnce  d'un  léger  excès  d'alcali.  Ou  bien  on  recueille  l'ammoniaque 
dans  une  solution  chlorhydrique  et  Ton  dose  sous  forme  de  chtoropls- 
tinate. 

HempeP  a  donné  une  méthode  permettant  de  doser  simultanément  II 
carbone,  l'hydrogène  et  Tazote.  Elle  est  peu  usitée  et  nous  nous  conten 
tons  de  renvoyer  à  la  source  ceux  qu'elle  intéresserait. 

Dosage  de  l'oxygène.  —  La  quantité  d'oxygène  contenue  dans  um 
substance  organique  s'obtient  par  la  dilTérence  entre  le  poids  du  corpi 
et  la  somme  des  poids  des  autres  éléments.  11  y  aurait  certainement  ur 
sérieux  avantage  de  pouvoir  déterminer  l'oxygène  directement  commi 
le  carbone,  l'hydrogène  et  l'azote,  au  lieu  de  le  laisser  comme  résenroii 
commun  des  erreurs  commises  dans  l'ensemble  des  analyses  précé 
demment  décrites. 

Plusieurs  savants  se  sont  occupés  de  ce  problème,  mais  les  méthode 
proposées  ne  nous  semblent  pas  conduire  à  une  certitude  plus  grand 
que  la  voie  par  différence  ;  nous  n'entrerons  donc  pas  dans  des  dévelop 
pements  sur  ce  point. 

Dosage  du  soufre,  du  phosphore,  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode.  — 
Méthode  de  Carius.  —  La  matière  organique  est  chauffée  avec  m 
excès  d'acide  azotique  fumant  et  pur,  d'une  densité  =  1,50,  dans  m 
tube  scellé  terminé  par  une  pointe  capillaire  fermée.  La  tempéralur 
varie  avec  la  nature  des  produits  :  pour  les  corps  de  la  série  grasse  i 
suffit  de  porter  à  150-200*;  les  composés  aromatiques  exigent  on 

1.  rraMins»  Zmlêckrifl  fÊt  mmmlgUêekê  Chmitie^  U  XVII,  p.  400. 
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température  de  250  à  260*.  La  durée  du  chauffage  est  de  une  heure  et 
demie  à  deux  heures.  Si  l'on  craint  la  production  d'une  forte  proportion 
de  gaz  carbonique,  on  laisse  refroidir  de  temps  en  temps,  et  on  ouvre 
la  pointe  à  la  flamme. 

Pour  0'',2  à  0*',5  de  matière  on  emploie  6  à  8  grammes  d'acide. 
Les  parois  du  tube  doivent  être  épaisses  de  1,5  à  2  millimètres,  avec  un 
diamètre  intérieur  de  13  à  14  millimètres  et  une  capacité  de  45  à 
50  centimètres  cubes. 

La  réaction  étant  finie,  on  ouvre  le  tube,  on  étend  d'eau  et  on  précipite 
les  acides  sulfurique,  phosphorique,  chlorhydrique,  etc.,  par  les  réactifs 
appropriés:  chlorure  de  baryum,  sulfate  de  magnésie  ammoniacal, 
nitrate  d*argent. 

Méthode  par  voie  sèche.  —  Dans  le  cas  d'un  élément  halogène,  on 
peut  chauffer  la  substance  dans  un  tube  en  verre  avec  un  excès  de 
chaux  pure  en  poudre,  dissoudre  le  contenu  dans  l'acide  nitrique 
étendu,  filtrer  et  précipiter  par  le  nitrate  d'argent.  Xu  fond  d'un  tube 
étroit  on  introduit  un  peu  de  chaux  pure,  puis  le  mélange  de  matière 
et  de  chaux,  et  enfin  une  colonne  de  chaux  pure  de  10  à  15  ccnti- 
mèti'es. 

Après  avoir  ménagé  un  canal,  on  chauffe  d'avant  en  arrière  au  rouge 
naissant,  et  on  termine  comme  il  est  dit  plus  haut.  Si  l'on  dose  ainsi 
l'iode,  il  convient  de  prendre  quelques  précautions.  Le  produit  de  la 
calcination  étant  délayé  dans  l'eau,  à  chaque  addition  nouvelle  d'acide 
nitrique,  un  peu  d'iode  devient  libre,  puis  disparaît  lorsqu'on  agite  le 
liquide  avec  l'excès  de  chaux  éteinte  non  encore  saturée  ;  il  en  résulte 
qu'une  fraction  d'iode  est  convertie  en  iodate,  qu'il  convient  de  réduire 
par  un  peu  d'acide  sulfureux.  On  élimine  l'excès  de  ce  dernier  corps  en 
chauffant  légèrement  à  la  fin  ;  mais  alors  il  faut  veiller  à  ce  que  l'iodure 
d'argent  ne  soit  pas  souillé  par  du  sulfate. 

Méthode  de  Briigelmann.  —  Elle  convient  également  au  dosage  du 
chlore,  du  brome,  du  soufre,  du  phosphore  et  de  l'arsenic.  Dans  un 
tube  à  combustion  de  50  centimètres  de  long  et  de  12  millimètres  de 
diamètre,  on  introduit:  1*  un  petit  tampon  d'amiante  ;  2^' une  colonne 
de  10  centimètres  de  chaux  vive  en  grains;  3**  une  colonne  de  verre 
grossièrement  pulvérisé,  5  centimètres;  4°  un  tampon  d'amiante  de 
20  centimètres  de  long;  5^  enfin  la  nacelle  en  platine  contenant  la 
substance  disposée  à  10  centimètres  de  l'orifice.  On  remplit  le  tube 
d'oxygène  et,  en  continuant  le  courant  avec  une  vitesse  de  100  centi- 
mètres cubes  par  minute,  on  chauffe  d'abord  au  rouge  la  partie  anté- 
rieure qui  contient  la  chaux  et  l'asbeste,  puis  on  commence  à  décom- 
poser et  à. brûler  la  matière.  Le  chlore  et  le  soufre  se  retrouvent  dsins  la 
chaux.  Le  contenu  du  tube  est  dissous  dans  l'acide  nitrique;  on  filtre,  on 


53  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

lave  et  on  dose  Tacidc  sulfuriquc,  Tacidc  phosphorique,  l'acide  chlorhy- 
drique  par  les  procédés  connus. 

Procédé  de  Keknlé.  —  Beaucoup  de  matières  chlorées,  bromées, 
iodées  abandonnent  leur  chlore,  leur  brome  ou  leur  iode  lorsqu'on 
les  traite  à  plusieurs  reprises  par  Teau  et  par  l'amalgame  de  sodium. 
La  solution  obtenue  sert  directement  au  dosage  par  le  nitrate  d'ar- 
gent. 

Dosage  des  métaux.  —  Pour  doser  les  métaux,  il  est  nécessaire  de 
détruire  par  combustion  la  matière  organique  associée,  et  de  traiter  les 
cendres  par  les  méthodes  connues. 


Les  analyses  décrites  plus  haut  donnent: 
Le  carbone,  sous  forme  d'acide  carbonique  ; 
L'hydrogène,  sous  forme  d'eau  ; 
L'azote,  en  volume  et  en  poids. 

Soit,  pour  M  de  matière,  C  le  poids  d'ncide  carbonique,  Aq  le  poids 
d'eau. 

On  multiplie  C  par  3  et  on  divise  le  produit  par  11  jusqu'à  ce  que  l'on 
soit  arrivé  à  une  période  pour  la  fraction  ;  le  résultat  est  divisé  par  M 
en  prenant  généralement  deux  chiffres  entiers  et  deux  décimales.  On 
a  ainsi  la  quantité  de  carbone  pour  1 00  de  matière. 

Le  poids  Aq  d'eau  est  divisé  par  9  avec  un  nombre  suffisant  de  déci- 
males, et  le  quotient  est  divisé  par  M  en  prenant  généralement  deux 
chiffres  entiers  si  le  premier  est  égal  à  1,  ou  un  seul  s'il  est  supérieur 
à  1.  Il  est  du  reste  facile  de  voir  si  Ton  doit  prendre  un  ou  deux 
chiffres  entiers. 

Dans  l'exemple  de  la  page  44,  on  a 

M  =0,6299.     €0^  =  1,9848.     1PO=0,7955. 

1:^^^=0,54150909. 
il 

0,6299  matière  contiennent  0,5413 . . .  de  carbone, 

100  matière  contiennent  -^ ,.  '['    carbone,  ou  85,93. 

0,6299 

5:^=0,0884. 

0,6*297  matière  contiennent  0,0884  hydrogène, 

iAA^fA  *•  ,0,0884x100,    ,      .  ^,^, 

100  matière  contiennent  — Q-gôÔÔ — M^gè*^®»  ou  l*i05. 
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Le  Toliune  de  Fazote  est  calculé  en  poids  pour  100  de  matière  par  un 
|)foeé(ié  analogue. 
La  différence  entre  400  et  €  H-  H  -i-  Az  pour  100  donne 

0  pour  100. 

Les  résultats  ainsi  détenuinés  servent  à  établir  les  rapports  entre  les 
nombres  des  atomes  du  carbone,  de  l'hydrogène/  de  Toxygène  et  do 
l'azote.  A  cot  effet,  on  divise  chacun  par  le  poids  atomique  de  Télément 
correspondant. 

Pour  le  carbure  de  l'exemple  précédent,  on  a 

85,95      „  ,. 

i*î^^  =  14,03, 

rcsullats  qui  se  traduisent  par  la  formule  €H*. 
Avec  Taniline  on  a  trouvé  pour  100  : 

Carbone 77,40 

Hydrogène 7,65 

Azote 15,09 

Somme 100,14 

Oxygène 0,00 

77  4 

-—I-   =6,45      atomes  de  carbone. 

1  M 

7,65 

—^  ==i7,65      atomes  d'hydrogène. 

15  09 

— ^--—=L  L0778  atomes  d'azote. 
14 

En  calculant  pour  1  atome  d'azote,  nous  divisons  6,45  et  7,65  par 
Ii0778,  et  nous  trouvons  : 

Carbone 5,98 

Hydrogène 7,09 

Azote 1 

<^e  qui  équivaut  à  la  formule  C^H^Az. 

Dans  beaucoup  de  cas,  lorsque  le  corps  renferme  de  l'oxygène,  on  peut 
hésiter  entre  plusieurs  formules  qui  se  rapprochent  sensiblement  des 
>H>mbres  trouvés.  La.question  ne  peut  alors  étrerésoluequepuvVc^anve>TV 
<les  produits  dérivés  dans  des  réactions  multiples. 
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Citons  comme  exemple  ce  qui  est  arrivé  pour  i'alizarine  et  la  purpu- 
rine. Pendant  longtemps  on  envisagea  ces  corps  comme  des  dérivés  de 
la  naphtaline,  en  représentant  leur  composition  par  les  formules  : 

(AliMrine.)  (Purpurine) 

Carbone    69,0 65,9 

Hydrogène  3.4 3,3 

Aujourd'hui  que  Ton  sait  que  ces  corps  se  rapportent  an  groupe  d^ 
l'anthracène,  on  leur  donne  les  formules  : 

Carbone      70,0 65,6 

Hydrogène    3,3 3,2 

11  ne  suffit  pas  d'établir  les  nombres  relatifs  des  atomes  de  carbone, 
d'hydrogène,  etc.,  qui  sont  associés  dans  un  composé,  données  que  fournil 
avec  plus  ou  moins  de  certitude  l'analyse  élémentaire;  il  est,  de  plus, 
indispensable  d'arriver  à  la  valeur  réelle  du  poids  moléculaire,  les  réac- 
tions se  passant  entre  des  nombres  entiers  des  diverses  molécules  qui 
sont  en  conflit.  Plusieurs  méthodes  conduisent  à  la  solution. 

Pour  les  corps  susceptibles  d'être  volatilisés  et  dont  on  peut  déter- 
miner la  densité  de  vapeur,  le  procédé  le  plus  général  consiste  à  ajouter 
cette  constante  physique  à  l'analyse  quantitative  élémentaire.  On  choisit, 
parmi  les  divers  multiples  de  l'expression  la  plus  simple  fournie  par 
l'analyse,  celui  qui  représente  le  poids  de  2  volumes,  lo  volume  de 
1  d'hydrogène  étant  pris  pour  unité  de  comparaison,  ou  encore  celui 
qui  correspond  à  un  volume  égal  à  celui  de  18  parties  d'eau. 

Exemple  :  Les  pétroles  du  Caucase  fournissent  une  série  nombreuse 
de  carbures  bouillant  depuis  70^  jusqu'à  350^  et  au-dessus;  l'analyse 
pour  tous  ces  carbures  conduit  aux  rapports  atomiques  simples  6H'.  Il 
est  évident,  à  priori^  que  Tisomérie  de  ces  corps  n'est  qu'apparente.  En 
effet,  en  prenant  leur  densité  de  vapeur,  on  trouve  des  nombres  qui  aug- 
mentent à  mesure  que  le  point  d'ébullition  s'élève,  et  qui  conduisent  aux 
formules  C^ff",  m  =  6,  7,  etc. 

Les  procédés  pour  la  détermination  des  densités  de  vapeur  se 
trouvent  décrits  au  tome  I,  p.  101  ;  depuis  la  publication  de  ce  dernier 
volume,  M.  Y.  Meyer  a  fait  connaître  une  nouvelle  méthode  simple  et 
rapide,  qui  est  actuellement  très  employée  dans  les  laboratoires  de 
chimie.  Nous  profiterons  de  l'occasion  qui  se  pimente  ici  pour  combler 
cette  lacune. 

Le  procédé  doni  il  est  question  était  destiné,  dans  la  pensée  ée  JlMi 
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l' iir, 3  pcnnutln?  lit»  détenu iiia lions  sur  des  corps  à  poîiils  (l'êbullilruii 
tjf»  titià,  |K)ui-  lesquels  les  autres  incUiodL>s  ne  réiississuieiit  paa, 
,  Le  principe  n'en  i»t  pus  nbâoUimunt  nouveau.  Dans  uneeiiceinle  rem- 
l'Ii'  d'air  vt  portée  à  mip  teinpêralure  suflisamiiienl  haute,  on  introduit 
luii  moment  donné  un  poids  connu  de  pi'oduît  et  l'on  recueille  l'air 
>it|>lairé|iar  la  vapeur. 
IVui'eiiile  cluiude   est    foriuèe  par  un  tul)c  en   vcrro   (lig.   20)   de 


■     nliinèlresde  longueur  el  d'une  capacité  de  100  ccnlimètres  cubes: 

■  ferme  par  le  bas  el  terminé  ii  sa  paitie  supérieure  par  un  tube  étroit 

Jil)  («iilîmêtres  de  longueur  at  d'un  diamètre  intérieur  de  6  milli- 

to.  Lo  (ube  étroit  porte,  soudé   latéralement  aux  â/(i  de  sa  hnu- 

g  ]*clit  tube  de  dégagement  de  1  niillimi-tre  de  diamètre,  olTranl 

«inenl  dans  sa  branche  descendante;  enfin  son  eitrémîté  se  ler- 

T  anc  portion  plus  évasée  se  fermant  par  un  bouchon  en  caoul- 

;ierçé  dv  deux  caauns  iné^Aiix.  Le  canal  central,  (^ui  e%V  \e  \t\\)A 
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large,  sert  à  fixer  une  petite  cprouvette  renversée  en  verre,  d'un  dia- 
mètre égal  à  celui  du  tube  étroit,  dans  laquelle  Tient  se  loger  le  petit 
tube  contenant  la  matière  pesée  (0'%05  à  O^^^Ol),  dont  on  emploie  une 
quantité  suffisante  pour  déplacer,  à  Tétat  de  vapeur,  environ  50  centi- 
mètres cubes  d'air.  Ce  petit  tube  est  maintenu  par  rextrémiié  recourbée 
et  aplatie  d'une  tige  en  fer  traversant  le  deuxième  canal  étroit  et  excen- 
trique du  boucbon.  A  un  moment  donné,  il  suffit  de  presser  sur  Vei- 
trémité  extérieure  de  la  tige  pour  faire  tomber  le  petit  tube  au  fond  du 
matras,  où  son  cboc  est  amorti  et  rendu  inoffensif  par  un  petit  tampon 
ou  lit  d'amiante  calcinée.  On  chauffe  Tenceinte  dans  un  bain  de  Tapeur 
h  température  constante  et  assez  élevée,  et  lorsque  l'équilibre  est  établit 
ce  que  Ton  reconnaît  par  Tarrct  dans  le  dégagement  de  bulles  de  gaz,  on 
adapte  la  cloche  graduée  sur  Torifice  du  tube  abducteur  qui  plonge  dans 
une  cuvette  remplie  d'eau,  on  fait  tomber  la  matière  dans  l'enceinte  et 
l'on  recueille  l'air  déplacé  presque  aussitôt.  Le  renflement  du  tube  de 
dégagement  est  destiné  à  empêcher  l'absorption  de  l'eau  ^ 

L'expérience  se  fait  en  quelques  minutes,  il  ne  reste  plus  qu'à  mesurer 
le  gaz  expulsé,  à  la  pression  du  moment  et  à  la  température  connue  t  de 
l'air  ambiant. 

La  substance  est-elle  altérable  à  l'air,  on  remplit  préalablement  l'en- 
ceinte avec  du  gaz  azote.  La  formule  qui  donne  la  densité  est  indépen- 
dante de  la  température  de  l'euccinte;  celle-ci  n'a  besoin  d'être  connue 
approximativement  que  pour  permettre  de  faire  l'essai  à  une  distance 
suffisante  du  point  d'ébullition. 

Soient  : 

D  la  densité  de  vapeur; 

/   la  température  de  l'air  ambiant; 

II  la  pression  barométrique  réduite  à  zéro  ; 

f  la  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau  à  t^; 

P  le  poids  de  la  matière  ; 

V  le  volume  d'air  expulsé  mesuré  à  /^  et  à  la  pression  H. 

«n  a 

p_p(1  H- 0,00566  0x760 
V  (II—/-)  X  0,001295 

=  Px^«f^x5877^ 

y(\\—n 

Pour  chauffer  l'enceinte  à  une  température  suffisante,  on  choisit 

1.  Ce  renflement  et  le  dispositif  décrit  plus  haut  permcttnnt  de  laisser  tomber  la  matière 
dans  l'enceinte  chaufTéc,  sans  déboucher  rorifice,  ne  sont  pas  représentés  dans  la  Ggure  SQ. 
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parmi  les  liquides  Yolaiils,  à  points  d'cbullition  connus,  ceux  qui  con- 
TÎenn^t  à  chaque  cas  particulier  : 

Eau,  lOO*;     Xylène,  140**;     Aniline,  ^82^     Benzoatc  d'éthyle,  2^3^ 
Benzoatc  d'aroyie,  261^,2;     Diphénylamine,  310®. 

Pour  des  températures  supérieures  à  310®,  on  fait  usage  de  bains  de 
|)bmb. 

La  méthode  de  Y.  Meyer  sert  aussi  pour  des  températures  rouges. 
Dans  ce  cas,  Tenceinte  est  en  porcelaine  et  chauffée  dans  un  four 
Perrot.. 

Lorsque  la  substance  est  Gxe  et  impropre  à  donner  un  dérivé  immé- 
diat volatil,  il  est  difficile  de  déterminer  son  poids  moléculaire. 

Pour  les  acides  et  les  alcalis,  l'analyse  d'un  sel,  —  sel  d'argent  ou  de 
plomb  pour  les  acides;  sulfate,  chrorure,  chloroplatinate  pour  les  bases, 
—peut  encore  fournir  des  renseignements  utiles,  qui  limitent  le  problème 
»ansle  résoudre  tout  n  fait.  Si  ces  points  d'appui  font  défaut,  on  reste 
absolument  dans  le  vague. 


LIVRE  CINQUIÈME 

[BDE  PARTICDLIÈRE  DES  COMPOSÉS  DU  CARBONE 

SÉRIE  GRASSE 
OD  COMPOSÉS  A  NOYAUX  ARBORESCENTS 


PREMIÈRE  PARTIE 

MSÉS  DONT  LE  :«OYAU  FONDAMENTAL  NE  RENFKRME  Qu'uN  ATOME  DE  CARBONE. 

GROUPE  MÉTHANIQrTE  OU  FORMÉNIQUE. 

nène.  —  Démés  chlorés,  brouiés,  iodés,  fluorés,  cyanés,  nitrés  du  formène.  — 
ilcool  méthylique;  oiyde  de  méthyle;  mercaptan  méthyliquc,  sulfure,  séléniurc, 
lellurure  de  mélhyle  ;  éthers  composés  du  méthyle,  dérivés  d'acides  minéraux  oxygé- 
nés; sulfates,  sulfites,  azotate,  azotite,  phosphates,  phosphites,  aséniatcs,  arsé- 
wtes,  borate,  silicate  de  méthyle.  —  Composés  méthylomctalliques.  —  Méthyla- 
inines;  méthylphosphines  ;  méthylhydroxylauiine  ;  dimélhylhydrazine.  —  Acides 
Mjmélhansulfoniques  et  leurs  dérivés  sulfurés.  —  Acide  formique;  formiales; 
tlhers  formiques ;  forma mide  ;  nitrile  formique;  aldéhyde  formique. 


CHAPITRE  PREMIER 

FORMÈNE  ET  SES  DÉRIVÉS  CHLORÉS,  BROMES,  IODÉS, 

FLUORÉS,  CYANÉS,  NITRÉS 


Formène,  Cil*. 

*ne,  gaz  des  inarais,  hydrogène  protocarboné.  —  Gaz  incolore,  quasi  permanent, 

combustible  ;  densité  =  0,5566. 

se  prépare  (voir  t.  H,  p.  132)  : 

*  En  chauflant  un  mélange  intime,  à  parties  égales,  d'acétate  de 

de  sec  et  d'hydrate  de  baryte  préalablement  fondu  (Baô*H')  : 

2ieiP.€e*Nal-4-BaIPe«=ea^Ba,-F€e'Na'4-2€lV. 
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2*  En  réduisant  l'iodure  de  méthyle  par  Thydrogène  déyeloppé  à 
rélal  naissant,  par  le  couple  zinc-cuivre  de  MM.  Gladstone  et  Tribe*. 

Fonnéne  monochloré,  €H'GI. 

Chlorure  de  méthyle,  éther  mélhylchlorliydrique.  —  Gaz  incolore,  d'une  odeur  étbérér 
et  d'une  saveur  sucrée  ;  condensable  en  un  liquide  incolore,  mobile,  booilbot  ï 
—  23<>,73,  d'une  densilé  égale  k  0,99145  h  cette  température.  Il  est  peu  soIoUe 
dans  l'eau,  qui  h  16®  etk  7C5  millimètres  de  pression  en  absorbe  2,8  fois  son  Tolnmr. 

Découvert  en  1835  par  MM.  Dumas  et  Péligot,  il  a  été  décrit  par  ces 
savants  sous  le  nom  de  chlorhydrate  de  méthylène.  Ils  le  préparaient 
en  chauffant  un  mélange  de  2  parties  de  sel  marin,  1  partie  d'esprit 
de  bois  (alcool  méthyliquc)  et  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré. 
Sous  rinfluence  d'une  douce  chaleur,  on  voit  se  dégager  un  gaz  qui 
peut  se  recueillir  sur  Teau*. 

Groves  dissout  1  partie  de  chlorure  de  zinc  fondu  dans  2  parties 
d'esprit  de  bois,  et  fait  passer  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  dans  la 
liqueur  portée  à  rébullilion*. 

Depuis  quelques  années,  le  chlorure  de  méthyle  est  devenu  un  produit 
industriel  et  se  livre  condensé,  à  l'état  liquide,  dans  des  récipients  mé- 
talliques en  cuivre  ou  en  fer  émaillé  assez  résistants.  M.  C.  Vincrat, 
auquel  on  doit  la  création  de  cette  nouvelle  fabrication,  obtient  le  chlo- 
rure de  méthyle  comme  terme  principal  de  la  destruction  pyrogénée  du 
chlorhydrate  de  triméthylamine  Az(€Hy.  CUL  La  triméthylamine  se 
forme  en  abondance  pendant  la  décomposition  sèche  du  résidu  de  l'éva- 
[loration  des  vinasses  de  betteraves;  elle. dérive  probablement  delà 
bctaïne,  base  organique  contenue  dans  la  betterave^. 

On  a 

CIII.Az(ClP)^  =  C-IPCI-^AzH(eIP)^ 

La  diméthylamine  résultant  de  cette  réaction  est  condensée  dans  l'acide 
chlorhydrique;  le  chlorhydrate,  décomposé  à  son  tour  par  la  chaleur,  se 
dédouble  en  chlorure  de  méthyle  et  méthylamine,  qui  finalement  sera 
transformée  en  ammoniaque  par  une  réaction  analogue. 

Le  chlorure  de  méthyle,  purifié  par  des  lavages  acides  et  alcalins,  est 
recueilli  dans  un  gazomètre,  puis  aspiré  par  une  pompe  et  refoulé  dans 

1.  On  forme  ce  couple  en  arrosant  de  la  tournure  de  zinc  avec  une  solution  étendue  de 
sulfate  de  cuivre.  Lorsque  le  cuivre  est  précipité,  on  décante  et  on  lave  avec  précantion  pour 
ne  pas  le  détacher  du  zinc  sous-jacent.  Le  tout  étant  recouvert  d'eau,  il  se  dé^ge  de  rhjdio- 
gène  d'une  manière  continue,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'hydrate  d'oxyde  de  lise. 

2.  Dumas  et  Péligot,  Annafes  de  Physique  et  de  Chimie,  1855,  t.  LVIII,  p.  25. 

3.  Groves,  Annaieii  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLXXIY,  p.  378. 

4.  La  bélainc  représente  le  triméthylglycocolle  6  H*  —  Az  (G  II')'. 

I 
CO— 0 
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«les  résenroirs  métalliques,  où  il  se  condense  après  avoir  été  convenable- 
ment séché. 

Il  brûle  avec  une  flamme  blanche  bordée  de  vert,  en  donnant  de  Teau, 
de  Tacide  carbonique  et  de  Tacide  chlorhydrique.  Mélangé  à  Toxygcne, 
il  détone  dans  Teudiomètre,  en  fournissant  les  mêmes  produits  plus  une 
trace  de  chlore.  1  volume  de  chlorure  consomme  un  peu  plus  de  1,5 
folame  d'oxygène  (3t2  pour  19,5  ;  37  pour  24  Dumas). 

En  traversant  un  tube  en  porcelaine  porté  au  rouge  cerise,  il  se 
décompose  en  donnant  de  Tacide  chlorhydrique  et  un  gaz  carburé  brûlant 
avec  une  flamme  jaune.  Ce  gaz  a  donné  à  MM.  Dumas  et  Péligot,  par 
combustion  eudiométrique,  à  peu  près  son  volume  d*acide  carbonique, 
eo  consommant  t  ,5  volume  d'oxygène.  Il  se  combine  au  chlore,  sous 
TuiflQence  de  la  lumière  solaire  ^ 

Le  chlorure  de  méthyle  fait  assez  facilement  double  décomposition 
aîK  les  hydrates  alcalins  et  les  sels  métalliques  : 

eipci  -i-  KHO=Kci  -1-  eir.  ho, 

€irCl-i-€MPNaO'=NaCl-l-OMl»(€IP)0*. 

Ko  présence  du  chlorure  d*aluminium  anhydre,  il  réagit  sur  la  benzine 
H  ses  dérivés,  en  donnant  de  Tacide  chlorhydrique  et  des  dérivés  plus 
•B  moins  méthylés  de  la  benzine  (Friedel  et  Gratis)  : 

€IPCI-|-C«IP=IICl4-(3«II».  CIP. 

Aa  contact  de  la  chaux  potassée  chaude,  il  donne  un  chlorure  alcalin, 
ainsi  que  les  produits  d'oxydation  de  Talcool  niélliyliquc  (acide  formique 
H  hydrogène)  : 

ClPCl+KII(>H-ll«0  =  ClK-+-eiPO'-hlP. 

On  utilise  industriellement  le  chlorure  de  niélhylc  dans  la  préparation 
'le  la  diméthylaniline  et  comme  agent  producteur  de  froid. 

Forméne  blehioré,  eiI'Cl^ 

ItclklM-ure  de  inéth^lène.  —  Liquide  rappelant  par  son  odrur  la  liqueur  des  Hollandais 
irfalonire  d'êthylène);  densité  h  G»  =1,5601  (Boullerow),  1,57777  (ThoriR^);  boul 
à  4I*,6  (corrigé). 

Pour  le  préparer,  on  fait  arriver  dans  un  ballon  à  trois  tubulures, 
eiposé  à  la  lumière  solaire,  à  peu  près  volumes  égaux  de  chlore  et  de 
ddorure  de  méthyle;  les  gaz  passent  au  sortir  du  ballon  par  deux  réci- 

1.  Les  réiolUto  précédents  conduiraient  à  faire  supposer  que  le  chlorure  de  méthyle  s*6St 
^■^  en  oséUijlèoe,  d'après  réquation 

e/P.  CI=I!CI  -/-  GIP  (2  vo/.;. 
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pieai»  condensateurs  maintenus  à  la  température  ordinaire,  et  par  un** 
lulie  en  IJ  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  dans  lequel  se 
rondense  la  majeure  partie  du  produit.  Le  chloroforme  et  le  perchloron* 
de  carbone  (CIICI'  et  CCP)  qui  prennent  naissance  dans  la  même  réac- 
tion, tte  séparent  dans  les  deux  premiers  récipients. 

Im  chlorure  de  méthylène  s'obtient  plus  pur  en  faisant  arriver  du 
l'hlore  sur  de  Tiodurc  de  méthylène  placé  sous  Teau  : 

Formène  triehioré,  €11  Cl'. 

Cbloroforiiitt.  —  Liquide  incolore,  mobile,  d*une  odeur  élhérée  pénétrante  et  suaic  ;  se 
MilidiAc  h  —  70«  ;  bout  h  60«,8  (6io,2  corrigé)  ;  densité  à  0»=  1,52637  par  rapport 
&  Vvéu  2i  4». 

Il  prend  naissance  dans  Tacliondu  chlore  sur  le  chlorure  de  méthyle; 
il  suffit  de  forcer  un  peu  In  dose  de  chlore,  en  ne  refroidissant  pas  beau- 
coup les  premiers  récipients  dans  l'opération  décrite  plus  haut,  pour 
n'obtenir  guère  que  du  chloroforme,  le  chlorure  de  méthylène,  plus 
volatil,  étant  entrahié  par  les  gaz.  L'action  ménagée  du  chlore  sur  le 
fonnène  eu  donne  également. 

Le  chloral,  en  présence  des  alcalis  en  solutions  aqueuses,  se  dédouble 
facilement  en  chloroforme  et  eu  formiate.  Cette  réaction  fournit  lecblo- 
roforme  le  plus  pur;  on  emploie  100  parties  de  chloral  anhydre  pour 
300  parties  de  lessive  de  soude  caustique  d'une  deubilé  de  1 ,1  : 

CM1CIH>H-KII0  =  CIIKÔ*H-€I1CP. 

lndustri(îllement,  on  préparc  le  chloroforme  par  l'action  du  chlorure 
de  chaux  sur  l'alcool  éthylique.  On  délaye  dans  l'eau  90  kilogrammesde 
chlorure  de  chaux  et  oS5  de  chaux  vive  préalablement  éteinte,  de  manière 
à  former  une  bouillie  claire.  Le  tout  est  versé  dans  un  alambic  suffisam- 
ment s|)acieux  pour  n'être  rempli  (ju'à  moitié;  on  ajoute  en  remuant 
12'', 5  d'alcool  rectilié;  on  chauffe  à  la  vapeur  ou  au  bain-marie,  pour 
déterminer  la  réaction  et  distiller  le  chloroforme. 

On  peut  aussi  mélanger  100  kilogrammes  de  chlorure  de  chaux  à 
28  pour  100,  40  litres  d'eau  et  12S5  d'alcool  à  90  pour  100.  Après 
avoir  fermé  l'alambic,  on  laisse  reposer  pendant  12  heures;  puis  on 
chauffe  doucement  pour  provoquer  la  réaction,  qui  ne  tarderait  pas  à 
devenir  tumultueuse  si  l'on  ne  cessait  de  chauffer  aussitôt.  On  recueille 
environ  7  kilogrammes  de  chloroforme  brut.  Celui-ci  est  lavé  à  plusieurs 
reprises  avec  de  l'eau  alcalinisée  au  carbonate  de  soude,  décanté  avec 
m  entonnoir  à  robinet  et  distillé  deux  fois  au  bain-marie  sur  de  Tacide 
tulfurique  concentré. 
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D*aprc8  Belohoabek,  la  production  du  chloroforme  au  *moyen  de 
falcool  et  du  chlorure  de  chaux  avec  excès  de  chaux  serait  due  à  la 
formation  préalable  de  chloral,  se  dédoublant  ultérieurement  sous  Tin- 
floence  de  la  chaux. 

Selon  le  même  auteur,  Talcoolméthyliquepur,  réthcrméthyloxalique 
et  Tacétate  de  soude  ne  fourniraient  pas  de  chloroforme  sous  Tinfluence 
du  chlorure  de  chaux,  comme  on  Tavait  annoncé.  L'esprit  de  bois  n'en 
donnerait  qu'en  raison  des  impuretés  (acétone,  alcool  éihylique,  etc.) 

qu'il  contient. 
Le  chloroforme  pur  n'est  pas  coloré  à  froid  par  Facide  sulfurique.  On 

peut  y  reconnaître  de  faibles  doses  d'alcool  au  moyen  de  l'acide  ciu*o- 
i  nique  en  solution  aqueuse;  celui-ci  est  réduit  par  l'alcool,  en  présence 

le  I  acide  sulfurique  étendu  et  ramené  à  l'état  de  sel  de  chrome  vert.  Le 

cUorofonne  pur  n'exerce  pas  d'action  marquée. 
làSpour  100  d'alcool  troublent  le  chloroforme  lorsqu'on  refroidit 

wsO*,  tandis  qu'avec  5  à  10  pour  100  d'alcool  le  mélange   reste  lim- 

U  présence  dans  le  chloroforme  du  chlorure  d'éthylène  (C*H*C1')  se 
RtMuiait  au  moyen  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  qui  dégage 
^  ga  éthylène  monochloré  brûlant  avec  une  flamme  verte  sur  les 
knb. 

Le  chloroforme  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  ;  il  constitue  un  boa 
faohanl  pour  une  foule  de  substances  organiques  riches  en  carbone, 
-forps  gras,  résines,  caoutchouc,  —  et  pour  le  soufre,  le  phosphore, 
rwde. 

D  se  décompose  par  la  chaleur  rouge  en  chlore,  acide  chlorhydrique, 
j*«nresde  carbone  (e*CI^  €'CI*)  et  dépôt  de  charbon. 

^  a  utilisé  cette  propriété  pour  rechercher  la  présence  du  chloroforme 
y«*>»lcs  cas  d'empoisonnement.  Un  courant  d'air  est  dirigé  par  aspira- 
il'*!  travers  la  liqueur  (sang par  exemple)  soumise  à  l'examen;  les  gaz 
i^l^xtrsent  ensuite  un  tube  en  verre  chauffé  au  rouge,  et  se  rendent  enfin 

■■*  une  solution  de  nitrate  d'argent.  Dans  le  cas  de  la  présence  d'un 

••posé chloré  volatil,  on  voit  se  produire  un  précipité  blanc  de  chlo- 

•*  d'argent. 
Wé  du  concours  de  la  chaleur,  le  chlore  convertit  le  chloroforme 

•fffchlorure  de  carbone  : 

€HCl'4-CI*=Clll-f-CCP. 

'■«nife  au  même  résultat  avec  le  perchlorure  d'antimoine.  Inverse- 
■^  fhydrogène  naissant  ramène  le  chloroforme  à  l'état  de  bichlorure 
^iftjlèoe  ou  même  de  formène. 
^le  xine  et  l'acide  suUurique  étendu,  on  obtient  le  (orvoèneYÀ- 
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chloré  : 

En  prés(*n(!e  de  [*aleool.  [a  p«mdre  de  ziac  donne  du  formène  : 

fiHrp_H«=3<:iH-heff. 

l/amalgame  de  polassiiim  crmiiiiit  à  Tacétylène  : 

2(KHCP)^K*=«KCI  — eBP. 

Une  solution  alcoolitiiie  de  potasse  le  dédouble,  d'après  l'éqoatioo 

eHCrH-i(KHf>)=tHKf^-f-3ai£-h2IPO. 

L'acide  siilfurique  anhydre  provoque  la  réaction  âuÎTante  : 

f:HCI'-f-3Sf>^=(70^-Sf>'CIH-f-S*O^CI*. 

Ijc,  cliloroforme  chaurté  avec  un  mélange  d'aniline  et  de  potasse  alcoo- 
lique donne  de  la  phénylcarbylamine,  dont  Todeur  caractéristique  pemiel 
de  reconnaître  de  petites  quantités  de  formène  trichloré  : 

eCI»Il-i-3(KH0)-hAzff.€MP=3CIKH-3H«0-f-e*H\A2=C. 

Avec  l'alcoolate  de  sodium  et  le  chloroforme,  on  obtient  Téther  for- 
mique  Iribasique  : 

i)  iicp  -f-  5(r/FP.  Naù) =3cixa  -^  i:H,„(e*o\er. 

Dans  colle  réaction  fHlCI'*  so  comporte  comme  la  trichlorhydrine 
d'un  alcool  Irivalent  fJI„,  (0H;\ 

Au  rou^c,  le  chloroforme  el  Tammoniaque  réagissent  d'après  Té- 
(|unlion 

CIICr^Azir  =  5CIH-+-eAzH. 

li'ncide  chromiquc  convertit  le  chloroforme  en  oxychlorure  de  car- 
hoiu'  : 

CnCP4-0=:C0CPH-CIH. 

Kii  fiiisnul  iDiAser  un  couranl  dliydrogènc  sulfuré  dans  du  chloroforme 
•louH  reiMi.  on  ohlient  un  ptéci|)ité  cristallin,  blanc,  instable,  composé  de 
'J   mnlérulo!)  do   rlilororornic    pour    1    molécule  d'hydrogène  sulfuré, 
*J(<lll(;r).ll*îS. 
•  IjO  chlonifonne  réduit  In  solution  tnrtrocuivrique  de  Fehling  : 

r.iiciN  jriuiM-ri(Kiio)=-.(:u«OH-co»K*4-3CiK-h5H*e. 

Oh  pi^ul  uliliiinr  roKc  rénclion  pour  doser  le  chloroforme. 

iftn.  —  DiitiA  ren  dorniotni  temps,  le  chloroforme  est  devenu  un 
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agent  précieux  pour  arriver  à  des  synthèses  organiques.  On  l'emploie 
notamment  avec  le  chlorure  d'aluminium  anhydre,  pour  réaliser  celles 
des  dérivés  phénylés  du  formène. 

n  doit  son  importance  à  ses  propriétés  anesthésiques.  Administré  en 
vapeur,  par  Tintermédiaire  des  voies  respiratoires,  il  provoque  la  sus- 
pension momentanée  de  la  sensibilité.  Malheureusement  il  tend  aussi  à 
enrayer  les  fonctions  de  la  vie  animale,  telles  que  les  battements  du 
cœur;  aussi  doit-on  constamment  surveiller  les  sujets  soumis  à  son 
influence. 

Formène  perehioré,  6CH. 

PerchJorure  ou  tétrachlorure  de  carbone.  —  Liquide  incolore,  mobile,  insoluble  dans 
Teau,  à  odeur  éthérée  rappelant  celle  du  chloroforme.  Densité  à  0^=1, 629 S; 
bout  à  780,1. 

Il  se  prépare  par  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  méthyle  ou 
sur  le  chloroforme,  ou  bien  par  Faction  du  chlore  sur  le  sulfure  de 
carbone  au  rouge,  ou  à  la  température  ordinaire,  en  présence  d'un  peu 
de  chlorure  d'antimoine  (voir  t.  11,  p.  524). 

Formène  monobromé,  GH'Br. 

Élher  méthylbromhydrique.  —  Liquide  incolore,  bouillant  vers  13®  (Is.  Pierre);  à  A^,b 
sous  une  pression  de  TôT^^jô  (Merrill).  Densité  à  0°=:  1,732;  il  ne  se  solidifie  pas 
à  —  35». 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  peu  à  peu  400  grammes  de  brome  à  un 
mélange  de  31  grammes  de  phosphore  rouge  et  de  160  grammes  d'al- 
cool méthylique.  On  laisse  la  réaction  s'opérer  à  basse  température  : 

Ph  +  5 (€IP .  OH)  +  Bi-*  =  5  (G IPBr)  +  Ph  0  (0 11)^  +  IP 0  ; 

puis  on  chauffe  légèrement  pour  distiller  le  bromure  de  méthyle,  que 
l'on  condense  au  moyen  d'un  mélange  réfrégérant.  Le  produit  brut  est 
lavé  à  l'eau  glacée  légèrement  alcalinisée  et  rectifié  sur  du  chlorure  de 
calcium. 

Le  bromure  de  méthyle  forme  avec  Peau  un  hydrate  qui  n'est  stable 
qu'à  basse  température. 

Formène  bibromè,  GII^Br*. 

Bibromure  de  méthylène.  —  Liquide  incolore.  Densité  à  110,5  =  2,0844; 

bout  de  80»  à  82». 

Ses  réactions  le  rapprochent  du  chlorure  de  méthyle. 
Boutlerow  a  cherché  à  l'obtenir  par  l'action  du  brome  sur  le  biiodure  de 
cBmii  ciiiftALs.  '  iT.  —  5 
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mélhylcne.  Il  se  sépare  de  Tiode  et  il  se  forme  probablement  €IPBr'. 
Cependant  le  produit  de  cette  réaction  n*a  pas  été  examiné  davantage. 
Steincr  le  prépare  par  le  procédé  qui  sert  à  obtenir  le  bromure  d^étbyle 
brome.  On  chauffe  en  vase  clos  et  en  qumlités  théoriques  du  bromure 
de  méthyie  et  du  brome.  L*action  est  complète  après  3  à  4  heures,  la 
température  étant  maintenue  à  '250'*.  Le  brome  disparaît  et  il  se  forme 
beaucoup  diacide  brombydrique.  Chaque  ti^be  ne  doit  contenir  que  20  à 
25  grammes  de  matière,  afm  d*éviter  les  pressions  trop  fortes.  Le  con- 
tenu est  lavé  à  Tcau  alcaline,  séché  et  fractionné;  il  se  scinde  en 
formène  bibromé  bouillant  vers  80*  et  en  bromoforme  bouillant  vers  150*. 
Ce  dernier  corps  domine  toujoui^s.  Le  dibronmre  de  méthylène  chauiïé 
durant  quelques  heures,  en  vase  clos,  à  150^,  avec  20  parties  d'eau  et 
un  excès  d*oxyde  ou  de  carbonate  de  plomb,  fournit  du  bromure  de 
plomb  et  du  glycol  éthylénique  avec  traces  d  oxyde  d*éthylène  : 

2(CIPBr')  -h  2Pbe  ^IPe  =  2(PbBr«)  -h  e-*H*(eiI)*  ^  O  (?). 

F«raiéne  trihromé,  G  II  Br'. 

Bromoforme.  —  Liquide  incolore,  se  solidifiant  à  -f-  2**,5;  bout  ii  150^  (i51®,2  corrigi'i. 

Densité  à  0<^  par  rapport  ii  Feau  à  4«  =2,8341 3. 

II  prend  naissance  : 

1*  Par  Faction  du  brome  sur  le  bromure  de  méthyie  à  250'. 

2''  Par  Taction  de  Thypobromite  de  soude  ou  de  potasse  sur  ralcool 
ordinaire.  On  ajoute  peu  à  peu  du  brome  à  une  solution  froide  de 
potasse  caustique  dans  son  poids  d'alcool  ;  au  bout  d*un  certain  temps 
le  bromoforme  se  sépare;  il  est  lavé  et  rectifié. 

3*  Si  Ton  verse  peu  à  peu  du  brome  dans  une  solution  concentrée 
de  citrate  de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  d'être  absorbé  et  si  Ton 
chauiTe  légèrement,  il  se  produit  un  abondant  dégagement  d'acide  car- 
bonique et  il  se  précipite  une  huile  incolore  dont  le  principe  le  plus 
volatil  est  du  bix)moforme.  Les  maintes  alcalins  se  comportent  de  même 
(Cahours). 

Du  reste,  un  grand  nombre  de  composés  organiques  soumis  à  Pin- 
fluence  du  brome,  en  présence  d'un  alcali,  sont  susceptibles  de  donner 
du  bromoforme. 

Loewig  l'a  obtenu  dès  1832,  en  distillant  du  bromal  avec  une  solu- 
tion aqueuse  de  potasse  caustique  employée  en  excès  : 

€'HBr»0 -h  Klie  =  €HBP  4- €HKe*. 

Le  brome  commercial  est  souvent  souillé  par  une  huile  lourdet  inco- 
lore, en  grande  partie  formée  de  bromoforme.  Ce  produit  secondaire  prend 
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naissance  par  l'action  du  brome  sur  les  nialicrcs  orgmiques  contenues 

dans  les  eaux  mères  d*où  on  relire  le  brome. 

Les  alcalis  n'agissent  pas  sur  le  brumoibrmc  de  la  môme  faj^on  que 
>ur  le  chioroformey  en  donnant  un  bromure  et  un  formicite.  Au  contact 
delà  potasse  caustique  en  poudre,  le  bromoformc  s^échnulTe  et  se  résout 
en  oijde  de  carbone  pur,  eau  et  bromure  alcalin  : 

CHBi-^-H5(Kne)=3BrK4-eO-f-2IPÔ. 

La  réaction  s'efTectue-t-elle  en  présence  de  Talcool,  on  constate  le  fait 
1rs  curieux  de  la  décomposition  simultanée  de  Talcool  en  ses  constituants 
(eaoeléthylène),  et  cela  dans  des  rapports  assez  constants,  quel  que  soit 
led^ré  de  concentration  de  la  solution  alcoolique  de  potasse.  Pour 
0  molécules  de  bromoformc  décomposées,  il  y  a  environ  l  molécule 
f alcool  de  dédoublée.  Le  volume  de  Cô  est  à  celui  de  €MI*  comme 
Jest  à  1  (Hermann).  Ce  résultat  a  été  conQrmé  par  les  recherches 
ultérieures  et  plus  récentes  de  Long. 

Forméae  perbromé,  GBr^. 
Solide,  cristallisé  en  tables,  fusible  à  92^5;  bout  h  1 89^,5. 

Il  s'obtient  par  Tact  ion  du  brome  sur  le  bromoformc,  à  150*^,  en 
|»résence  d'un  peu  d'iode  (voir  t.  IL  p.  5*27). 

Formène  trichloromonobromé,  OBrCF'. 
Liquide  bouillant  à  i0^^3.  Densité  h  Oo  =  2,058. 

Il  se  forme  dans  l'action  du  brome  sur  le  chloroforme.  On  chauffe 
Pédant  6  à  8  heures  à  170-185\  en  tube  scellé,  un  mjlange  de  1  mo- 
feife  de  brome  et  de  1  molécule  de  chloroforme.  Le  contenu  du 
W«esl  d'abord  lavé  à  Tcau  alcaline,  puis  à  l'eau  pure,  séché  sur  du 
Alorure  de  calcium  et  rectilié;  on  recueille  ce  qui  passe  vers  104* 
friedel  et  Silva  ;  Paterno). 

U  bromure  correspondant  à  l'acide  mélhylsulfonique  trichlorô, 
W'Sô'Br,  se  dédouble  sous  riiilluence  de  l'alcool  en  acide  sulfureux 
'^«nchlorobromure  de  carbone  : 

eCPSe'Br  =  SÔ*-h€CPBr. 

a(M   Le  formène  trichloromonobromé  ne  réagit  pas  sur  le  sodium  à  Tébul- 
>rs'BKoQ;avec  le  potassium,  on  a  observé  une  violente  explosion. 
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Mnr^  àf  m^hfl^.  —  Li<piM«'  incolore.  Ivii«itê  à  0^  =  i.l99S;  InwI  à  44»; 
jM>lubt#ï  fbiM  125  fou  son  Tohime  (Tcon  è  15^. 


f>n  Tobli^^nt  aisément  fn  rlistillaDt  1  partie  de  phosphore.  8 
rl'iode  H  1-2  à  15  priiez  d'eàprit  de  Lois.  On  dissout  Fiode  dans  Tes- 
(,rït  de  boÎA,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  le  phosphore. 

f»r.v|fje  la  première  action  est  calmée,  on  distille.  Le  liquide  qui 
panfie  e<it  additionné  dVau  pour  précipiter  Tiodure  de  méthyle. 

Mui-n  est  lavé,  i^é,ché  sur  du  chlonire  de  calcium,  puis  distillé  au 
hain^niarie,  sur  du  massicot.  Le  phosphore  ordinaire  est  ayantageuse- 
ment  remplacé  par  le  phosphore  rouge  : 

PhPH-3(€irOH)  =  5l€ffF)H-Ph(eH)». 

En  chaufTantà  lOO'Sdans  une  bouteille  à  Tin  de  Champagne,  26,2 
parties  d'irnlure  de  niéthyle  f*t  400  grammes  d*eau,  Niederist  a  constaté 
le  dédf 'Utilement  complet  de  riodure  en  alcool  méthylique  et  en  acide 
joflhvdriqne: 

fiIPI-+-IPO  =  lII  +  €IPOH. 

Cette  réaction  est  ^'éiiérale  cl  s'a[>plique  aux  autres  iodures  des  radi 
eaux  alco/iliques. 

Si  Ton  remplace  Tenu  par  l'alcool,  en  chauffant  à  125%  on  a    • 

Ciri  ^  CMP.OH  =  IPO  Hn  €MPI  +  0(1*^ 

Iwliir4  AIrool  lodurc  Oxyde  roizie 

'1"  inHU^U:.  (•tliiylque.  d'etti|le.  ^thylomélhfUque. 


(Buss  et  Kraut.) 


Forméac  bUc»dé,  OHM*. 


hiiodiiic  lU'  riu'Uiylrno.  —  Huile  jîiunâlro,  très  réfrigenle,  ne  niouUlant  qu'imparfaite- 
iiinit  h-  \('tTi\  Densité  h  5'*=  3,342;  se  soliiic  à  4-  2"  en  une  masse  composée  de 
lîinielles  nistallines  brillîintes,  fnsihles  à  4";  au  moment  de  la  cristallisation,  il  y  a 
(limiiintiofi  notable  de  volume.  Bout  entre  180"  et  182®  en  se  décomjiosant  partiel- 
lement. 

Honlicrow  *  Vi\  obtenu  par  raclion  de  Tclhylatc  de  sodium  sur  l'iodo- 
(oruie. 

On  verse  peu  à  peu  sur  de  l'iodcforme  en  poudre,  contenu  dans  un 
uialras  spacieux,  une  solution  moyennement  concentrée  d*éthylate  de 
sodium  [)répuréc  par  la  dissolution  du  sodium  dans  beaucoup  d'alcool 
absolu.  Ou  chauffe  (piclques  instants  au  bain-marie;  il  s'établit  une  vive 

1 .  Anualet  de  Phytigue  et  de  Chimie  (5),  t.  LUI,  p.  513. 
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ébullition,  i  la  suite  de  laquelle  la  liqueur  a  perdu  sa  réaction  alcaline. 
On  ajoute  alors  une  nouvelle  quantité  d'éthylale  et  on  réchauffe.  En 
continuant  ainsi  jusqu'à  emploi  de  3  molécules  d*éthylate  pour  1  molé- 
cule d'iodoforme,  le  liquide  finit  par  conserver  une  réaction  faiblement 
alcaline. 

On  étend  d'eau  et  on  neutralise  la  liqueur  par  un  peu  d'acide.  Après 
24 heures,  il  s'est  séparé  une  huile  brune;  celle-ci  est  décantée,  lavée  à 
Feau  et  distillée  avec  de  l'eau  dont  la  vapeur  entraîne  le  produit  ;  on 
sèche  sur  le  chlorure  de  calcium. 

En  même  temps  que  l'iodure  de  méthylène,  il  se  forme  divers  acides 
gras  de  la  série  €*H**Ô',  depuis  l'acide  formique  jusqu'à  l'acide 
eaproîque.  La  i*éaction  est  donc  trop  complexe  pour  pouvoir  être  résumée 
par  une  équation  simple. 

Le  même  produit  prend  aussi  naissance  dans  l'action  de  l'iode  sur 
l'éthylate  de  sodium;  comme  il  se  forme  tout  d'abord,  dans  ce  cas,  de 
riodoforme,  on  peut  supposer  que  le  formène  biiodé  résulte  d*une 
action  secondaire  entre  l'iodoforme  et  l'éthylate. 

L'iodoforme  ou  le  chloroforme  étant  chauffés  en  vase  clos  avec  une 
solution  aqueuse  concentrée  d'acide  iodhydrique  sont  convertis  en 
biiodure  de  méthylène  : 

(Lieben). 

Celle  réaction  a  été  utilisée  pour  la  préparation  du  formène  biiodé. 

L'acide  iodhydrique  aqueux,  bouillant  à  127%  attaque  trop  lenteineiit 
iodoforme  à  cette  température  pour  que  l'on  puisse  opérer  en  vase  ouvert  ; 
nais  si  Ton  ajoute  un  peu  de  phosphore,  l'action  devient  très  rapide  et  éner- 
nque.  Un  ballon  de  1  litre  de  capacité,  contenant  200  gianiines  d'acide 
odliydrique  bouillant  à  127"  et  50  grammes  d'iodofornie,  est  muni  d'un 
•éfrigéranl  vertical  à  reflux.  Ce  dernier,  à  son  extrémité  supérieure,  est 
iiuni  d'un  tube  en  T,  donl  la  branche  verticale  peut  être  fermée  par  un 
wuchonet  serlàrintroduction  du  phos|)hore  en  petits  fragments,  tandis 
fit  la  branche  horizontale  permet  récoulement  du  gaz  iodhydrique. 
i)n  porte  à  Tébullilion  le  contenu  du  ballon  et  on  y  fait  tomber  du 
phosphore  en  petits  fragments,  tant  que  la  liqueur  se  recolore  en  brun; 
on  réajoute  ensuite  100  grammes  d'iodoforme  et  la  dose  voulue  de 
phosphore. 

En  chauffant  1  molécule  de  biiodure  de  méthylène  avec  2  molé- 
cules d'acétate  d'argent,  Boutlerow  a  obtenu  le   diacétate    de  glycol 

roélhjlénique  €H":;^X'£imX,  dont  on  n'a  pas  pu  retirer  le  gl^xol  cov- 

respondant. 
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cristaux  est  portée  à  nouveau  à  70®»  «idJitionnée  de  carbonate  de  sonde 
el  d'alcool,  puis  traitée  par  un  courant  rapide  de  chlore  qui  met  de 
Viade  en  liberté  :  on  agite  pour  favoriser  la  réaction,  ce  qui  amène  la 
séparation  de  nouvelles  doses  d'iodofonne. 

I  Ou  obtient  aussi  ce  corps  en  ajoutant  de  riiypochlorite  de  chaux  à 
une  solution  alcoolique  d'iodure  de  potassium  et  eu  cessant  les  additions 
dès  que  la  liqueur  ne  se  colore  plus. 

Le  dépôt  qui  prend  naissance  par  refroidissement  se  compose  d'un 
■èbnge  d*iodofonne  et  d*iodate  de  chaux  que  Ton  sépare  au  moyen  de 
lalcool  (Cornélis  et  Gille).  L'iodoforme  se  décompose  parla  chaleur, 
avec  production  de  vapeurs  d'iode,  d'acide  iodhydrique  et  dépôt  de 
diMtbon. 

Le  chlore  humide  le  dédouble  d'après  l'équation 

€HP-HU*ô-f-CI«  =  €eCP4-5ICl-f.3llCl. 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  du  chloroforme  et  de  l'iode  : 

2  (€IIP)  +  5(PhCP)  =  5  (PhCr)  -h  2  (GIICI')  +  l\ 

L'acide  iodhydrique  le  change  en  iodure  de  méthylène.  L'alcoolate 
de  sodium  provoque  une  réaction  assez  complexe  :  outre  le  biiodure  de 
néthirlènc  qui  ^e  précipite  sous  la  forn  e  d'une  huile,  après  addition 
feau,  on  a  constaté  la  j^résence  de  Tacide  acrylique  et  de  l'acide  élhyl- 
Wique. 

Formène  bl^hloromonoiodé,  €UC1^I. 
Liquide  bouillant  h  13l«.  Densité  =  2,454  h  0'^ 

Il  prend  naissance  par  l'action  ménagée  du  perchlorure  di;  phosphore 
*w  riodofornie  ou  par  celle  du  bichlorure  de  mercure  sur  le  même 
pwduit  : 

€11P  H-  ClMIg=  eiUCP  -h  IMIg. 

Forméne  blbromonuiodé,  €nBr*I. 
Solide,  cristallisé,  fusible  à  -j-  6",  se  solifie  à  0**. 

On  l'a  préparé  par  l'action  du  brome  sur  l'iodoforme. 

Formène  période,  61*. 
Octaèdres  réguliers,  rouge  foncé.  Densité  à  20**=  4,52. 

Se  forme  par  l'action  de  Viodure  d'aluminium  sur  le  perc\\\oYUTfe  Ôl^ 
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carbone.  L*acide  iodhydrique  et  même  l'eau  bouillante  le  convertissent 
en  iodoforme  (voir  t.  H,  p.  528). 

Fornièae  fluoré,  6  H' FI. 

Éther  inéthylfluorhydriquc.  —  Gaz  incolore,  d'une  odeur  éthérée  agréable;  peu  solubk 

dans  Teau,  dont  100  parties  en  absorbent  166  à  15®, 

MM.  Dumas  et  Péligot  Tout  préparé   en  chauffant  doucement  un  ; 
mélange  de  fluorure  de  potassium  et  de  sulfoforménate  de  potassium  : 

SO*K(eiP)+FlK  =  Se*k«  +  €IP.Fi.  ] 

Le  gaz  qui  se  dégage  est  lavé  à  l'eau;  l'opération  peut  se  faire  dan» 
des  vases  en  verre. 

Forméne  cyané,  OH'  .  OÂz  K 

Cyanhydrate  de  méthylène;  acétonitrile.  — Liquide  incolore,  soluble,  bouillant  5  81^0; 

densité  h  0«  =  0,8052. 

Il  prend  naissance  par  déshydratation  de  l'acétamide,  au  moyen  de 
l'acide  phosphori^iue  anhydre  : 

eii'.ee.AzH*— H*o=eH'.eAz. 

M.  L.  Henry  le  prépare  par  l'action  du  quinlisulfure  de  phosphore 
sur  l'acélamide*.  Celle  méthode  est  du  reste  générale  et  s'applique  à  It 
préparation  d'autres  nitrilos. 

Elle  est  fondée  sur  la  facilité  avec  laquelle  le  quintisulfure  de  phos* 
phore  échange  son  soufre  contre  de  l'oxygène,  et  sur  l'instabilité  de» 
combinaisons  sulfhydriques  des  nitriles. 

Pour  1  molécule  de  sulfure  de  phosphore  on  emploie  5  molécules 
d'araide  ;  on  a 

ph*s*+5(eiP.ce.AziP)  =  Ph*e'^-h3(eH'.es.AzH*), 

ClP.es. AzH*  =  SIP -4- eiP.€Az. 
Il  suflit  de  chauffer  légèrement  le  mélange  au  bain  d'huile  pour 

1.  L'acéioniUile  appartient  plutôt  au  groupe  des  composés  dont  le  noyau  fondiroenlal  €•! 
constitué  pur  union  de  2  alomcs  de  carbone  et  sa  synthèse  aux  dépens  de  l'acide  acétique  le 
ratlaclie  à  ce  groupe.  Cependant,  en  raison  de  ses  caractères  chimiques  et  de  sa  fomialiai 
par  double  cchange  entre  un  cyanure  alcalin  et  le  sulfométhylalc  de  potassium, 

se*Keu5  4-eAiK=:se*K»+eAï.€H», 

oa  est  en  droit  de  l'enTisager  comme  un  produit  de  substitution  cyanéc  de  formèoe.  Coonè 
de  plat  lea  nitriles  ou  cyanures  alcodiqacs  serYent  de  tenues  de  passage  d'un  groupe  e«  €* 
tu  groupe  €»  -*>  t,  ficus  daaserons  ces  eorps  comme  dériYét  des  carbures  forméoiqttet. 
S.  Campieë  rwdms,  U  LITIU»  p.  1S7. 
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)\oquer  la  réaction.  Il  se  dégage  abondamment  de  Thydrogène  sulfure, 

même  temps   qu'il  se  sépare  de  racétonitrile  que  Ton  distille.  Le 

dduit,  qui  représente  50  pour  100  de  la  quantité  théorique,  est  lavé  à 

soude  concentrée,  digéré  avec  de   l'oxyde  de  plomb,  séché  sur  du 

Aorure  de  calcium  et  rectifié  au  thermomètre. 

Si  Von  ajoute  peu  à  peu  1  molécule  de  cyanate  d'argent  à  1  molécule 

le  chlorure  d'aeétyle  refroidi,  il  se  forme  du  chlorure  d'argent  ;  la  masse 

galeuse  obtenue  étant  soumise  à  la  distillation  donne  un  liquide  volatil 

«tde^ous  de  100*^,  dont  une  partie  est  décomposable  par  l'eau  avec 

Aêfcagem^t  d'acide  carbonique  et  formation  d'acétamide  :  c'est  le  cya- 

nale  d'acétyle.  La  partie  qui  n'est  pas  modifiée  et  que  l'on  sépare  par 

distillation  après  l'action  de  l'eau  est  de  l'acétonitrile  pur.  On  a 

eAzAgO  4-  eiP  .  €0  .  Cl  =  Cl Ag  -h  CIP .  C-Az  4-  €0* , 
CAzAg 0  4-  €ir .  €0 .  Cl  =ClAg  -h  eW .  C 0  . 0 .  € Az, 
t:IP.ee.O.€Az-i-ffO  =  CIP.€e.AzH*-i-COV 

L'acétamide  surchaufTée  de  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point 
debullilion  se  dédouble  en  acétonitrile  et  en  eau  ;  l'eau  formée  décom- 
pose une  petite  quantité  d'acétamide  en  ammoniaque  qui  s'échappe  et 
a  acide  acétique.  Lorsqu'il  s'est  accumulé  une  certaine  dose  d'acide 
atéiique,  il  ne  se  forme  plus  que  de  l'eau  et  de  l'acétonitrile. 

Celte  réaction  fournit  un  mode  simple  et  avantaijeux  de  préparation. 
On  ajoute  à  de  Tacét^mide  un  peu  d'acide  acétique  cristallisnble  et  on 
chauffe  vivement  dans  un  ballon  surmonté  d'un  tube  Le  Bel  et  Ilen- 
nin||[er,  assez  long  pour  que  l'acétamide  ne  puisse  pas  passer  :  4  à  5 
boules  suffisent.  Le  liquide  distillé  est  séché  sur  du  carbonate  de 
potasse.  11  est  nécessaire  de  faire  bouillir  pendant  une  semaine,  jour  et 
nuit,  pour  décomposer  500  grammes  d'acétamide,  mais  les  rendements 
sont  tliéori(|ues  et  le  produit  obtenu  est  pur  (Demarçay*). 

Le  cyanure  de  méthyle  se  trouve  en  mélange  avec  du  sulfure  de  car- 

kune  et  de  Talcool  éthylique  dans  les  produits  légers  extraits  par  frac- 

liomiemenl  dos  benzines  brutes  du  goudron  de  houille.  Sa  sé|)aration 

'lavée  la  benzine  d'une  part  et  d'avec  la  sulfure  de  carbone  d'autre 

part  est  fondée  sur  la  méthode  des  distillations  fractionnées  et  sm*  ce 

fait  intéressant  que   des   mélanges  d'alcool   et  d'acétonitrile   ont  des 

points  d'ébullition  inférieurs  à  ceux  de  l'alcool  (78^,1),  de  l'acétonitrile 

^81*,6)  et  de  la  benzine  (81**, 5).  Un  mélange  contenant  56  pour  100 

d'alcool  et  44  pour  100  de  cyanure  boula  72"*, 6.  Par  fractionnement,  on 

i>eut  donc  arriver  assez  aisément  à  un  produit  bouillant  vers  75^S8  et 

cooleoaut  70  pour  100  de  cyanure  de  méthyle  et  30  pour  100  d'alcool. 

1.  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  t.  XXXUÎ,  p.  156. 
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Ka  r^wr^l.  far  la  distillation  fractionnée  d*un  mêlaa^  d'alcool  et 
^  ^.-jtttrsn:  ^  méthyle,  on  obtient  d^abord  un  pro<loit  coo'enaBt 
yt  y^f  l(Kld*alc/>ol,  puis  de  Talcool  ou  du  cyanure  plus  riche.  5aiTaot 
^'*m  '/;>rf»r  «ur  un  m/rlange  contenant  plus  ou  moins  de  56  pour  100 

V'é^it  ^  sif^r  \tt  cyanure  de  Taicool,  il  convient  donc  de  soumettre  le 
m^ïzn,:*'.  »  la  diAtilUtion  fractionnée,  pour  classer  les  produits  :  piiisoo 
hH  «iiM^/udre  la  plim  grande  (juantité  possible  de  chlorure  de  calcium 
4»n«  1^  miflan^e  bouillant  à  la  trmpcrature  minima.  afin  d'akorber 
\n\r094i\\  on  dtKtille  au  bain-maric  et  on  soumet  de  nouveau  le  produit 
r«^u^il)i  â  la  distillation  fraclionnce.  On  obtient  ainsi  facilement  di 
tfstunr^  de  rnétliyle  très  riche,  dont  on  élimine  les  dernières  traces 
d  ab:/H»l  par  une  di^tillatlon  sur  une  petite  quantité  diacide  pliosplioricpie 
anhydre,  suivie  d*une  rertincation. 

I>ir*qu<f  le  ryariurc  de  niétiiyle  contient  des  traces  d*alcool,  Tacide 
plKH»phorif|ue  qij*on  y  ajoute  se  transforme  en  un  magma  pâteux  restant 
i'jfwtuti  rénidu  de  la  distillation.  Si,  nu  contraire,  le  cyanure  est  pur, 
l'acide  plio-pliori<|iie  H*y  dissont  abondamment  à  froid,  et  après  distilli- 
liofi  d'une  partie  du  produit  le  litpiide  de  l'appareil  se  prend  en  une 
niante  ^éhitiiieuse,  trafisparente,  (pii  se  scinde  par  Taction  ultérieure  de 
l;i  chaleur  eu  cy.inure  et  en  acide  anhydre. 

MM.  Vincent  et  Delacliannt,  qui  ont  mis  ces  faits  en  lumière,  pro- 
posent d'employer  les  produits  légers  des  benzines  de  houille  comme 
^ourceH  de  cyanure  de  mélliyle^ 

Le  cyanure  de  méîliyle  brûle  avec  une  flamme  couleur  fleur  dépêcher. 
Il  H*uuil  aux  liydracides,  plus  aisément  aux  aciJes  iodhydrique  et  brom- 
liydriqne  (\uii  Tacide  chlorliydrique.  Il  se  combine  également  directo 
nufut  et  avec  dégagement  de  chaleur  ù  beaucoup  de  chlorures  métalliques. 
(ies  composés  sont  pour  lu  plupart  cristallisés  : 

fîirmiliydratc.  (1 IP  .  C\i  .  2  HrlI.     Crislmix  Tiisiblcs  oiilrc  47^  et  50®;  sublimalilesi  h  une  tcn- 

))(M-iiiiii-c  i.n   peu  plus  clcvcc.  Déconiposvble  \mr  Vtêu 
(l'api  05  r«'qiiutioii 

tlP.€Az.2UrII  +  2(Il«e)  =  eMl*0«-f  BrH 
-f-Brll.  Azil». 
(C  IP  .  C  Az)«  .  Ti  Cl*.    Croules  crislaHine*  bl.uiohcs,  sublimablct. 
(C  li^.C  Az)^ .  SuCl^.   Compose  blunc,  cristallisé,  subliinable. 
<i  IP  .  C  Az  .  SI) (il''.        CiisLiux  blancs  >ublimablcs. 
V.  IP  .  C  Az  .  Au  CP.       Pou  Jrc  j^iutic-bruii. 

l/acide  iodhydri(|uc  fumant  chaufré  à  150^  avec  racélonitrile  doDoe 
do  Tncide  ncélicpie  et  de  Tiodtire  d'ammonium. 

Avec  le  brome  à    100^,  ou  forme  une  condiinaison  cristallisée  en 

i.  UuUclin  de  la  SoaVlé  cfihnigve,  t.  XXXm,  p.  405. 
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■  prismes  sublimables  à  05*,  €IP .  G  AzBr*,  que  Tcau  dôdouMo  en  ammo- 
niaque, acide  bromhydrique,  acide  acéliqiie  et  diacélaiiiiJe   dibroinée 

MiGinr.eey. 

Sous  riiifluence  des  alcalis  caustiques  bouillants,  le  cyanure  de 
méthfle  subit  le  même  dédouldement  qiravec  les  acides  : 

€ip .  €Az  -f-u^o'= eip .  eeMi  -+-  azh». 

Acétoaltrlles  chlorés. 

On  peut  préparer  les  dérivés  chlores  du  cyanure  de  mctiiyle  en  déshy- 
dralant,  par  l*acide  phospliorique  anhydre,  les  aiiiides  des  acides  chlor- 
aeétîqoes.  Un  di>lillt',  à  cet  eflel,  au  baiu  de  sable,  un  mélange  de  quan- 
tités équivalentes  des  deux  corps. 

La  rcactiun  est  assez  mtte,  les  rendements  sont  bons  et  les  produits 
«bteaus  s^nit  incolores.  On  rectifie  après  digestion  par  le  carbo.iale  de 
potasse  Sic. 

tes  trois  dérivés  chlorés  se  ressemblent  et  constituent  des  liquides 
incolores,  à  odeur  piquante,  irritant  les  yeux,  volatils  sans  décompo- 
sition, insolubles  dans  Tcau,  solubles  dans  Talcool  et  IVther.  Les  acides 
minéraux  étendus  les  dédoublent  à  chaud  en  ammoniaque  et  en  leurs 
acides  respectifs. 

Le  tableau  suivant  donne  la  comparaison  des  propriétés  physiijues  : 


Comp<)^itiiin 

Don* 

ité  &  l'état  II 

iqiii«lL'. 

P..I 

liiit  d'rbulliti  )n  non  c»ri'igé 

€  II» .  C  Az 

0,79 

^'1    à     S-J» 

Cli*CI.OAz 

l,.Oi 

\17>  à  1'J4" 

C  II  tl<  .  €  \i 

l,r»74 

il-i  à  11,-»» 

€Ci^.  OAz 

i.r.o 

S5  à     S4'> 

(L.  litMiiy.) 

Dérivés  nltrés  du  ryannre  de  mi^thyle. 

Nous  rattachons  à  ces  dérivés  l'acide  fulminique  et  Tacide  fulminu- 
nque,  qui  ont  avec  eux  des  rapports  de  parenié  1res  accentués.  Kfivi- 
^g^  longtemps  comme  un  polymère  de  Taciile  cyaiii«pic,  Tacide  lulmi- 
nique  a  été  mieux  connu,  au  point  de  \ue  de  sa  conslilu'ioii,  à  la  suite 
'les recherches  de  Schischkolf,  de  Rckiile  et  de  Steiner.  Kt'kniêa  pn^posé 
'^premier  de  le  considérer  connue  un  dérivé  nitré  de  I  aiélonilrile  ou 
Jout  au  moins  d'un  isomère. 

Aeide  falmlnliiue,  C^\z*ll^0^ 

On  ne  connaît  l'acide  fulminique  que  sous  forme  de  sels  ;  le  fulminate 
'le  mercure  est  particulièrement  important  et  a  servi  de  point  de  départ 
^  la  plupart  des  recherches. 
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Ce  sel  prend  naissance  par  Taction  de  l*acide  nitrique  sur  le  mercure 
en  présence  de  l^alcooi. 

Liebig  a  décrit  le  procédé  suivant  pour  la  préparation  du  rulminate 
de  mercure.  On  dissout  à  froid  3  parties  de  mercure  dans  36  parties 
d*acide  azotique  d*une  densité  de  1,34  à  1,345,  dans  un  matras  spa- 
cieux pouvant  contenir  au  moins  i  8  fois  le  mélange.  Lorsque  tout  le 
mercure  a  disparu,  on  verse  la  solution  dans  17  parties  d*alcool  à  92*, 
puis  aussitôt  après  on  reverse  le  tout  dans  le  premier  matras,  qui  est 
rempli  de  vapeui^  nitrcuscs  ;  on  agite  pour  favoriser  Tabsorption  de 
ces  vapeurs.  Après  5  à  10  minutes  on  voit  apparaître  des  bulles  de  gaz; 
il  tend  à  se  produire  une  réaction  tumultueuse,  accompagnée  de  d^ 
gement  de  vapeurs  blanches  ;  on  calme  cette  réaction  en  versant  peu  à 
peu  dans  le  vase  17  autres  parties  d'alcool.  Le  liquide,  qui  était  d'abord 
devenu  noir  par  suite  de  la  séparation  du  mercure  métallique,  s'éclaircit 
et  laisse  déposer  abondamment  le  fulminate.  On  obtient  ainsi  4,6  par- 
ties de  sel. 

Tel  qu'il  se  précipite  au  moment  de  sa  formation,  il  offre  au  microscope 
Tapparence  d'octaèdres  rhombiqucs  tronqués  par  les  bases  du  prisme. 
Après  recrislallisation  dans  Teau  chaude,  il  se  présente  sous  la  forme 
de  fines  aiguilles  blanches,  soyeuses,  qui,  séchées  à  100®,  retiennent 
1/2  molécule  d*cau  et  dont  la  composition  correspond  à  la  formule 

C«AzMfgO'  + 1/2 11*0. 

Il  estsoluble  dans  Teau  froide,  plussoluble  à  chaud. 

La  chaleur,  le  frottement,  un  choc  brusque  ou  le  contact  de  Tacide 
sulfurique  concentré  en  pro>oquent  la  décomposition,  qu'accompagne 
une  violente  explosion.  Le  sel  humide  contenant  environ  35  pour  100 
d'eau  résiste  au  frottement;  aussi  convient-il  de  le  conserver  sous  l'eau 
ou  tout  au  moins  humide,  avec  ."5  pour  100  d'eau. 

En  ajoutant  du  fulminate  de  mercure  à  une  solution  tiède  et  concen- 
Irét*  de  cyanure  de  potassium,  tant  que  le  premier  sel  se  dissout,  on 
voit  se  sé|»arer  par  refroidissement  des  aiguilles  cristallines,  constituées 
par  une  combinaison  moléculaire  des  deux  sels  : 

t.'Az^HgO^-f-CAzK. 

La  solution  aqueuse  do  ce  produit,  étant  traitéi*  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  laisse  dé|>oser  du  fulminate  de  mercure  parfaitement  pur  et 
blanc.  On  peut  utiliser  ce  fait  pour  puritier  le  fulminate  de  mercure. 

On  connaît  ég;)lomout  une  combinaison  de  fulminate  de  mercure  et 
de  sulfocyanure  de  potassium, 

t?Ai'HgO'4-€AiSK, 
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corps  peu  soluble»  cristallisé  en  feuillets,  ainsi  que  le  composé  aramo- 
macal  correspondant  : 

e*Az»HgO'-4-€AzS.AzH*. 

Uiodore  de  potassium  s'unit  au  fulminate  mercurique  dans  les  rap- 
ports de 

IKà2(e*Az*Hge'), 

pour  donner  des  feuillets  cristallins  insolubles. 

Le  une  ou  le  cuivre,  chaufTés  avec  de  l'eau  en  présence  du  fulminate 
de  mercure,  provoquent  la  séparation  de  ce  dernier  métal,  avec  forma- 
tion de  fulminates  de  zinc  ou  de  cuivre. 

Pour  le  fulminate  de  zinCy  €*Az'3inO*,  on  fait  réagir  à  froid  2  par- 
ties de  zinc  sur  1  partie  de  fulminate  de  mercure.  Il  se  présente  sous 
(irme  de  tables  rhombiques  ;  traité  par  Teau  de  baryte,  il  donne  un 
Mminate  double 

e»Az'nZO'.€*Az*Baô% 

qneTacide  suifurique  étendu  convertit  en  fulminate  acide  de  zinc 

€'Az•Zne^eAzMPO^ 

Ce  dernier  se  transforme  directement  en  fulminates  doubles,  en  présence 
des  oxydes  métalliques. 

Le  fulmiîiale  d'argent  C*Az*Ag*0*  est  un  sel  incolore,  cristallisé  en 
aiguilles,  peu  soluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans  58  parties  d'eau 
bouillante,  soluble  dans  Tammoniaque.  H  détone  plus  facilement  que 
le  sel  mercurique.  Sous  Tinfluence  d'une  solution  de  chlorure  do  potas- 
âoin  ou  de  sodium,  il  perd  à  chaud  la  moitié  de  son  argent,  en  se  chan- 
geant en  sels  doubles  cristallisés  : 

{rAz»Ag^O-+-CIK  =  CIAg-+-C^Az*AgKO*. 

ta  traitant  par  de  Tacide  azotique  concentré  la  solution  de  ce  sel 
double,  on  précipite  Tacide  C*Az^AgllO*. 

L'acide  chlorhydrique  enlève  au  fulminate  d'argent  la  totalité  du 
luvlal,  avec  destruction  complète  de  l'acide  fulminique. 

Constitution  de  Valide  fulminique,  —  Kekulé  envisagea  le  premier 
lacide  fulminique  comme  un  dérivé  nitrocyané  du  fonnène,  apparte- 
nant au  même  type  mécanique  que  le  carbure,  que  le  chloroforme  et 

lacétoailrile  : 

eHIIIlH  formène, 

€HHH.Cy  acétonitrile, 

€Hg^(AzO').Cy  fulminate. 
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Il  Tait  remarquer  d*abor  I  qiu  rexislence  du  groupe  \zO*  dans  lesfal- 
rninalcs  c^l  cLibli  |>ar  le  fiiil  de  la  production  de  la  chloropicrine  soas 
ririlliieHcc  du  chlore,  et  parce  que  la  chaux  sodée  ne  dégage  qu*une 
partie  de  Ta/ote  sous  forme  d*aniiiioiiiaque. 

D*autre  p  rt,  on  peut,  dans  un  grand  nombre  de  réactions,  élimiDer 
la  moiiic  de  Tazole  et  du  carbone  à  Tétat  de  composés  cyaniques,  ce 
qui  tend  à  établir  dans  la  molécule  d'un  fulminate  la  présence  du 
groupe  CAz.  Aucune  des  réactions  de  tr.msformation  des  fulm'?nales  que 
nous  allons  passer  en  revue  nV\st  contraire  à  cette  vue,  et  beaucoup 
tendent  à  rn(»pnycr. 

Ariion  (lu  chlore,  —  Si  Ton  dirige  un  courant  de  chlore  dans  A» 
l'eau  leiiant  en  suspension  du  fulminate  de  mercure,  le  gaz  est  absorbe 
avec  éiévalion  de  température;  le  sel  se  dissout  enlièrcm»'nt  et  il  Gnit 
par  se  séparer  une  huile  jaune  on  jaune-verdàtre  en  grande  |>artie  con- 
stituée par  de  la  chloropicrine.  l/eaumère  retient  du  sublimé  corrosif  et 
du  chlorure  d  *.  cyanogène,  que  Ton  dégage  sous  forme  de  gaz  en  chauf- 
fant légèrement. 

I/équation  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  importante  au 
point  de  vue  de  la  constitution  du  fulminate  : 

(;(\z()*)iiLr(:A/.-+-ci«=CAzCi-+-iïgCi*-t-e(Aze')CP. 

PuluiiiMte  tic  mercure.  Chlorofierine. 

En  faisant  bouillir  du  fulminate  d'argent  avec  une  solution  d*hypo- 
chlorite  de  chaux,  on  obtient  également  et  très  facilement  de  la  chloro- 
picrine pure. 

Action  (lu  brome.  —  L'action  du  brome  sur  le  fulminate  de  raercun* 
diffère  de  celle  du  chlore,  en  ce  qu'à  enté  de  la  réaction  parallèle  engen- 
drant du  bromure  de  cyanogène  et  de  la  bromopicrine,  réaction  qui  ne<l 
que  secondaire,  il  sVn  (iroduil  unct  antre  principale,  qui  laisse  le  groupe 
ilAz  (ixé  à  la  molécule  dérivée.  On  a  donc  simultanément 


et 


C  (AzO)  llg .  {]  Az  -h  Br-'z^  C  Az  Br  -+-  HgBr»  -h  e(Azô')Bi' 
€(AzO*)llg.€Az-f-Br^  =  ngBr*  +  C0VzO*)BrVeAz. 

Piiliniiirtle  d<»  iiicrcun'.  Acétonitrile  btbronié  mono- 

nitrè. 

On  verse  |)eu  à  peu  le  brome  dans  de  Tean  tenant  en  suspension  du 
lulmmale,  en  s'arrélant  lorsque  la  couleur  rouge  du  brome  cesse  de 
disparaître.  Aussitôt  après  on  distille.  Les  vapeurs  d'eau  entraînent  une 
huile  qui  se  fige  en  cristaux  incolores  et  dont  l'odeur  rappelle  celle  de 
la  chloropicrine  (Kekulé). 

Aclion  (leTiode.  —  Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'iode  à  de  l'éther 
tenant  en  suspension  du  fulminate  de  mercure,  en  remuant  constamment 
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isqirà  di^arîtioo  do  fulminate,  il  se  forme  de  Tiodure  raercurique 
ouge  et  un  composé  soluble  dans  Télher,  et  cristallisant  en  prismes 
noDOcliniques  fusibles  à  86^,  quia  la  composition  de  i'acétonitrile  biiodé 
moDobrouié.  La  réaction  unique  qui  se  passe  est  représentée  par 
Vèqualion 

€AiO>)Hg.€Az-hr  =  HgP-h€(Aze')PC-Az. 

(Scli  et  Biedermann*.) 

Action  de  r hydrogène  sulfuré.  —  En  traitant  par  l'hydrogène  sul- 
furé une  solution  aqueuse  chaude  de  fulminate  de  mercure,  on  obtient 
du  sulfure  de  mercure,  du  sulfocyanure  d^ammonium  et  de  Tacide  car- 
booique^r 

€(Aie')Hg .  €Az  4-  2(U'S)  =  SHg  -*-  C  AzS .  AzII*  -f-  €  0'. 

(Kekulc.) 

Hydrogène  sulfuré,  en  réagissant  sur  le  fulminate  mis  en  suspension 
<iios  1  ethcr  anhydre,  se  comporte  autrement.  On  a 

"  CUz'HgO*  -*-  SIP=HgS  -*-€^Vz*ff  0*  (terme  de  passage)  ; 

€*AzMi*e'  4-sn*=e«AzMre's. 

Le  composé  €'Az*irô*S,  que  Ton  peut  envisager  comme  résultant  de 
laddilion  de  IPS  à  l'acide  fulminique  €*Az*II-0*,  est  crislallisé  et 
insoluble  dans  Teau.  Sous  Tinlluence  de  Toaii  chaude,  il  se  dédouble 
«n  acide  carbonique  et  en  sulfocyanure  d'ammonium  : 

C*AzMrO*S  =  eO^-+-€AzS.AzlP. 

L'action  ultérieure  de  l'hydrogène  sulfuré  le  transforme  en  sulfo- 
cyanurt*  d'ammonium  et  en  acide  oxalique,  avec  dépôt  de  soufre  libre  : 

2  ^G*AzMrO*S) -l-IPS  =  S  H- €MPO^  4- 2[C  Az S  .  AzIP|. 

(Sleincr.) 

Action  des  chlorures  alcalins.  —  Si  à  une  solution  à  peu  près  saturée 
<k  chlorure  de  potassium  portée  à  rébullilion  on  ajoute  par  petites 
<io$e$  du  fulminate  de  mercure  (2  parties  de  fulminate  buinide  pour 
1  partie  de  chlorure  de  potassium),  le  sel  se  dissout  et  le  liquide  so 
colore  en  jaune  clair.  Après  filtration  à  chaud,  sur  un  entonnoir  chauffé, 
il  8e  sépare,  par  le  refroidissement,  un  produit  caséeux,  peu  soluble  à 
froid,  constitué  par  un  sel  de  potiisse  nouveau,  le  fulminurate  de  potasse, 
«ni  à  de  l'oxycje  mercurique.  Ce  précipité  e&t  délayé  dans  l'eau,  traité 

t.  BerichU  der  tUuiêchen  chemUchen  GeselUchaft,  t.  V,  p.  80. 
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pnr  rhydrogènc  siilFiiré;  le  liquide  filtré  bouillant  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  des  cristaux  de  fulminurate  depotassiuniy€'Az'Kn'6'. 
La  réaction  est  représentée  par  Téquation 

r,  ((:« A/.»HgO*)  -f-  2  Cl K  +  2IP 0  =  i  (C'AznPKO*)  +  2Hge  +  CPHg. 

Action  de  Vammomaque.  —  Digéré  à  80^,  en  vase  clos,  avec  une 
solution  alcoolique  d'ammoniaque,  le  fulminate  de  mercure  se  change 
en  fulminurate  basique  de  mercure,  en  même  temps  qu'il  se  forme  dn 
carbonate  d'ammoniaque. 

Avec  Tannuoniaquc  aqueuse,  on  obtient  de  Toxyde  mercurique,  de 
Turée  et  de  la  guanidine  ' 

C'AzMfgO*  -4-  oAzir  =  HgO  +  (HPAz'e  -f-  eiPA2\ 

Fulminalc.  Uréo.  Goanidioc. 

Si  dans  cette  dernière  réaction  on  ne  constate  pas  la  présence  de  l'acide 
fulminurique,  cela  tient  à  ce  que  cet  acide,  s'unissant  à  une  partie  de 
la  guanidine  formée,  engendre  des  composés  cristallisables,  complexes, 
répondant  aux  formules  brutes 

i;'H"Az»0'    et    GMPAz^O', 

corps  qui  ap|)araissent  comme  termes  secondaires  à  côté  de  ceux  qui 
.    figurent  dans  Téquation  précédente. 

Acide  fulminurique,  C^Az'IPO'. 

L'acide  fulminurique  est  nionobasiqnc  et  donne  des  sels  de  formule 
(l'Az^IPMO^;  il  est  soluble  dans  Tcau,  Talcool  et  Tétber.  Sa  solution 
a({ueuse  possède  une  saveur  at^réable  et  une  réaction  acide.  Il  cristallise 
en  prismes  incolores  et  anhydres,  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
alcooli(pi(;  saturée  à  chaud. 

Sa  solution  aquiMisc  colore  en  rouge  foncé  le  bois  de  sapin. 

A  145°  Tacide  fulminurique  et  ses  sels  se  décomposent  brusquement 
avec  une  sorte  d'explosion. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  sans  le  colorer  avec  pro- 
duction d'ammoniaque  et  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de 
carbone.  Il  en  est  de  même  de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Un  arrose  le  fulminurate  d'ammoniaque  sec,  réduit  en  poudre  et 
employé  par  petites  portions  avec  5  à  6  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
concenti*é.  La  masse  s'échauffe  notablement;  il  se  dégage  de  l'acide  car- 
bonique et  la  réaction  peut  devenir  tumultueuse,  si  on  ne  refroidit  pas 
en  agitant  ;  l'acide  carbonique  entraîne  alors  des  vapeurs  irritantes,  qui  se 
condensent  sous  forme  de  gouttes  huileuses  ef  se  figent  en  cristaux  inco- 
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lores,  volatils,  fusibles  vers  40^,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
Falcool  et  l'éther,  inflammables  et  brûlant  avec  une  flamme  brillante. 
Ce  corps  représente  le  cyanure  de  méthyle  mononitré  €H*(AzO').€-Az. 

Modère-t-on,  au  contraire,  l'action  de  Tacide  sulfurique,  Tacide  car- 
bonique se  dégage  peu  à  peu  et  régulièrement.  Lorsque  TefTervescence 
cesse  de  se  produire,  même  sous  l'influence  d'une  élévation  de  tempé- 
rature, la  liqueur  limpide  et  refroidie  fournit  par  addition  d'eau  un  pré- 
cipité cristallin  blanc,  que  l'on  peut  puriGcr  après  lavage  par  recristal- 
lisation dans  Teau  bouillante.  L'eau  mère  retient  du  sulfate  d'ammo- 
niaque. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  solubles  sans  altération  dans  Teau 
bouillante  et  dans  les  acides  sulfurique  et  nitrique  concentrés,  inso- 
lubles dans  l'eau  froide,  dans  l'alcool  et  dans  l'étber,  fusibles  avec  dé- 
composition vers  216^;  chauffés  sur  une  lame  de  platine,  ils  fondent 
et  déflagrent.  Leur  composition  correspond  exactement  à  celle  de  l'acé- 
tonitrile  mononitré  ;  ils  représentent  sans  doute  un  polymère  de 
l'acétonitrile  nitré.  Avec  le  nitrate  mercurique,  la  solution  aqueuse  de 
ce  corps  donne  un  précipité  amorphe,  floconneux  (€*HAz'ô')*Hg;  avec 
le  nitrate  d'argent  on  obtient  également  un  précipité.  L'eau  de  baryte  «n 
l'ébullition  en  dégage  de  l'ammoniaque,  avec  production  de  carbonate 
de  baryte  et  d'un  acide  non  encore  déterminé.  Un  mélange  d'ctain  et 
d'acide  chlorhydrique  réduit  l'acétonitrile  nitré  ;  la  liqueur  renferme 
alors  du  sel  ammoniac  et  une  aminé  primaire  donnant  la  réaction  des 
carby lamines  avec  le  chloroforme  (Steiner). 

Le  brome  versé  dans  une  solution  aqueuse  de  fulminurate  de  potassium 
est  absorbé  avec  élévation  de  température  ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique et  il  se  sépare  une  huile  qui  cristallise  bientôt,  si  on  n'a  pas 
ajouté  un  excès  de  brome.  Elle  offre  la  composition  de  l'acétonitrile 
bibromonitré  €(Azô*)Br».  €Az. 

Avec  le  chlorure  de'chaux,  on  obtient  de  la  chloropicrine. 

Une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  additionnée  d'acide  fulminu- 
rique  et  chauffée  en  vase  clos  à  150^  donne  du  carbonate  d'ammoniaque 
et  des  corps  amorphes  floconneux,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles 
en  rouge  dans  les  alcalis. 

Nous  avons  vu  plus  haut  dans  quelles  conditions  on  obtient  le  fulmi- 
nurate de  potassium.  La  solution  de  ce  sel,  additionnée  de  nitrate  d'ar- 
gent, fournit  un  précipité  abondant,  cristallin,  de  fulminurate  d'argent, 
qui  cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  chaude  en 
aiguilles  soyeuses  groupées  en  houppes,  décomposantes  au-dessus  de 
150^,  sans  explosion. 

Le  sel  d'argent  C*Az'H'Ag0',  traité  en  présence  de  l'eau  par  l'hydro- 
gène sulfuré  ou  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  fournit  l'acide  libre. 
amiiB  «iiiiaiu.  nr.  —  6 


82  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Le  sel  ammoniacal  est  plus  soluble  que  le  sel  de  potassium,  auquel 
du  reste  il  ressemble  beaucoup;  il  se  foiroe  dans  Taction  du  sel  aimno. 
niacal  sur  le  fulminate  de  mercure.  —  Parties  égales  de  sel  ammoniacet 
de  fulminate  sont  bouillies  avec  10  parties  d*eau. 

Les  fulminurates  solubles  ne  précipitent  pas  par  les  sels  de  cadmiiD 
ni  par  Tacétate  neutre  de  plomb,  mais  bien  par  Facétate  basique. 

Lorsque  à  une  solution  d*acide  fulminurique  contenant  un  sel  euîfrigv 
on  ajoute  un  excès  d*ammoniaquc  caustique,  et  qu'on  porte  ensaite  i 
rébullition,  on  voit  se  précipiter  des  prismes  brillants,  bleu  fooeé. 
inaltérables  à  Tair,  insolubles  dans  Teau  et  résistant  à  une  températoiv 
de  150*.  Leur  composition  est  celle  d'un  fulminurate  de  cupiammo- 
nium  ;  elle  est  représentée  par  la  formule 

€'Az'ff(AzIPCu)0'.AzH\     (Cu=51-,7.) 

I 
L'action  de  l'acide  sulfurique  et  celle  du  brome  sur  Tacide  falmino- 
rique  conduisent  à  faire  admettre  pour  cet  acide  une  constitution  re-  j 
présentée  par  l'une  ou  Tautre  des  deux  expressions  : 

€H(Aze*)Cy.€Ô.Azff;     €H(Aze«).€.Az.€e .  AiH*. 


HoBOidCroaeétoBltrile,  en*(AiO*) .  OAs. 

Voir  plus  haut  Acide  fulminurique,  p.  80. 

IM^iroaeéioBltrlIe,  6  H  (Ai  0<)*.  6  Ai. 

Incolore,  cristallise  en  belles  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  Teau,  peu  sdubleidu» 
Talcool,  insolubles  dans  Téther,  se  volatilisant  vers  iOO<>  en  développant  une  odev 
très  irritante. 

Il  se  forme  aux  dépens  du  cyanure  de  méthyle  trinitré  (trinitroacéto- 
nitrile),  par  suite  d'une  réaction  un  peu  anoimale,  provoquée  pir 
l'hydrogène  sulfuré  sec,  en  présence  de  l'éther.  Au  lieu  de  transformer 
un  groupe  AzO*  en  groupe  d'aminé  AzH%  la  réduction  conduit  i  an 
fjroupc  AzH*,  remplaçant  Az6".  On  a 

e(Aze')' .  €Az-T-4  (SH*)  =.iS  H-€-(Aze')«(AzH%€Az  +  2ff6. 

Le  composé  ainsi  obtenu  représente  le  sel  ammoniacal  correspondanl 
à  Tacétonitrile  binitré.  En  effet,  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré» 
il  perd  AzIP;  la  solution  sulfurique  cède  à  l'éther  un  composé  qni 
i*este  après  évaporation  du  dissolvant  sous  forme  d'un  sirop  épais,  et 
finit  par  déposer  des  cristaux  tabulaires,  hydratés,  d'acétonitrile  binitré. 
Les  sels  de  potassium  et  d'argent  du  cyanure  de  méthyle  binitré|  celui-ci 


I 
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P  II»  raie  d'acide  monutinsiijtiû,  sont  solublus  dans  iGaii  ol  cristal- 

eK(Ai0')'.0A2;    eAg(AzO*)  GAz. 

Ii'kI  d'argent  tlt^tone  [lar  le  cboc;  le  brome  en  présence  de  l'eau  If 
[inrrtil  en  mie  huile  iiyanl  la  composition  do  l'acétonitrile  broitio- 
MiHlrieBrlAxO'j'-OAï. 
l'aeide  .i20tii|ue  fumant  convertil  l'acétonitrile  binitrt'  on  ncétonilrili.- 


SiibitMKe  bUof  he,  cassante  k  la  Iviupéntnro  urdiuaîra,  deveiumt  molle  par  une  faillir 
déntion  (le  (emii^ralure.  Il  fond  ï  41", 6  en  roslaDt  incolore  ;  si  l'un  élArc  la  lem- 
p^liin-  jusqu'ï  60".  \e  liquiiie  devient  de  plus  en  plus  foncé  sans  w  déi^oiujwsui'  : 
lu  'Irli  dp  GIT  il  ne  dig>g<i  des  vappura  rouge».  Sa  densité  csl  |>lus  gninde  qiii- 
réU  de  l'eau  et  plm  faible  que  celle  de  l'acide  suiruri<{ue,  ijii'il  surnage. 

Il  ■  ôtô  obtenu   par  SchisciikofT  par  l'action  d'un  mélungu  d'acides 
ilfiirique  cl  uzotiqiie  inonohydralés  sur  l'acide  fulininuriquu  : 

eii(Azu')  =  eAz.ee.  Aiip-t-2(AEe'H) 
c=eo'+Azii^H-n'o-^o{Az07.eAz. 

Li  miridciire  manière  d'etTectuer  celte  décomposition  est  la  suivante  : 
'  I  niiiimeQCe  par  préparer  un  mélange  de  volumes  égaux  d'acide 
iinijue  fuitLBnt  et  d'acide  BuKnriiiiie  concentré.  Quand  le  mélange  s'est 
froidi,  nn  le  vorse  dans  un  petit  matras  auquel  on  adapte  un  tiibi> 
I  tluctmr,  (jni  à  son  tour  plonge  dans  un  second  matras  à  demi  rempli 
j  '-au.  Le  mélange  ne  doit  occuper  que  la  moitié  environ  du  matras.  Oit 
■(luit  «lors  le  futniinurate  de  sodium  préalablement  réduit  en  poudre 
r  petites  [wrtiuns  jiour  éviter  une  réaction  trop  énergique.  A 
I  fort  on  secoue  fortement.  La  masse  s'échauffe,  il  y  a  déga- 
t  d'acîde  carbonique,  foiination  d'ammoniaque  qui  reste  dans  In 
r  scidc  ot  production  d'un  liquide  volatil  qui  se  rassemble  en 
e  huil«usu  h  In  surface  du  mélange.  Une  quantité  assez  notable  de 
t  0^  enlrniiiée  par  le  courant  d'acide  carbonique  et  se  dissout 
I  l'eau  dn  second  flacon.  On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
ijé  lute  dttaiiic  de  grammes  de  fuhninurate,  puis  on  ajoute  de  l'acide 
iqae,  [tour  faire  monter  la  couche  huileuse  dans  le  col  du  matras  ; 
talte  pour  éclaircir  le  liquide  inférieur.  Quand  le  dégagement 
e  earbnniquo  a  ceasé,  on  refroidit  et  on  enlève  la  masse  supérieure 
M.  Ou  laisse  égoutter  sur  une  plaqne  poreuse,  on  lave  à  l'eau 
bée  arec  du  carbonate  de  soude,  en  faisant  fciadrc  les  criataux  au 
;t  de  ïeau  thstiliée. 
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Le  corps  est  ensuite  distillé  sar  du  chlorure  de  adcimn,  dans  un  cou- 
rant d'air  sec,  à  60*.  On  en  obtient  enTÛron  les  deux  tiers  du  poids  do 
fulminurate  de  sodium  employé. 

Placé  en  petite  quantité  au  fond  d'un  tube  i  essai  et  chauffé  brus- 
quement jusqu*à  220*,  ii  produit  une  forte  détonation,  accompagnée 
d'une  flamme  bleue  :  cependant  Téprouyette  n'est  jamais  brisée.  A  ime 
température  moins  éleTée  il  y  a  décomposition  brusque  sans  détonatioD. 
On  peut  l'allumer  ;  il  ne  détone  ni  par  le  choc  ni  par  la  pression.  Ii  est 
soluble  dans  Téther  ;  au  contact  de  Teau  et  de  l'alcool,  il  se  décompose 
(SchischkoffM- 

Cristaux  fusibles  k  -{-  50**>  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  ïalcùfA  et  Tétlier,  dis- 
solvants au  sein  desquels  fl  peut  cristalliser.  Il  est  distilbble  avec  le  cooconrs  de  b 
▼apeur  d*eau. 

Obtenu  par  Kekulépar  Faction  du  brome  sur  le  fulminate  de  mercure, 
en  présence  de  l'eau  (voir  p.  78). 

Soluble  dans  Téther  et  la  benzine  :  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  prismes  mono- 
cliniques,  fusibles  à  86^,  décomposables  à  170^. 

Prend  naissance  par  Faction  ménagée  de  l'iode  sur  le  fulminate  de 
mercure  délayé  dans  l'éther. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'étain  le  changent  en  acide  cpnhydrique 
et  en  méthylaminc  : 

€l*(A20').€A2-hH«=€A2H-f-€ff.AiH«. 

Emmejmmmre  ée  Biéaiyle,  Ai  {  f  ^. 

Méthylcarby lamine,  —  Ce  corps,  isomère  de  Tacétonitrile,  découTertpar  M.  A.  Gantier, 
est  liquide,  incolore,  d*une  odeur  forte  et  repoussante.  Ses  Tapeurs  sont  acres 
et  délétères  et  proToquent  un  malaise  accompagné  de  nausées  et  de  céphalal^  D 
bout  à  590,6  et  se  solidifie  à  —  4oo.  Densité  à  W  =0,7557;  il  est  soloUe  dus 
15  parties  d*eau  à  15<^. 

La  méthylcarbylamine  se  prépare  en  chauffant  en  vase  clos,  entre 
130  et  140^,  un  mélange  de  2  molécules  de  cyanure  d'ai^gent  et  de 
1  molécule  d'iodure  de  méthyle.  Après  quelques  heures  on  voit  se 
former  des  cristaux  constitués  par  une  combinaison  de  cyanure  d'argeot 
et  de  méthylcarbylamine  : 

eiri-f.2(€AzAg)=IAg-i-A2/|'*\€AzAg. 

I.  Annalêê  de  Physique  et  de  Chimie,  (3),  t.  XLIX,  p.  316. 
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Celle-ci,  bouillie  aTec  une  solution  concentrée  de  cyanure  de  potas- 
lioin,  se  scinde  en  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium  et  en  carby- 
bmbe  qui  est  entrain^  par  la  vapeur  d'eau.  Le  liquide  distillé  est 
Kché  par  du  chlorure  de  calcium.  La  méthylcarbylamine  se  comporte 
comme  une  base  énergique;  elle  s'unit  immédiatement  aux  hydracides 
d  au  oxacides,  en  fonnant  des  sels  cristallisés  que  Teau  dédouble  en 
loélhyianiine  et  en  acide  formique  : 

€ff.Ai  =  €-|-2H«d=A2ff(€ff)+€H«ô». 

On  peut  donc  l'envisager  comme  un  anhydride  du   formiate  de 
métfaylamine  : 

€(ffô')-f-AzH».€IP— 2ffe=€=Az.€I?. 

La  méthylcarbylamine  se  combine  directement,  à  la  température 
irdinaire,  avec  les  iodures  des  radicaux  alcooliques. 

L'acide  acétique  cristallisable  la  convertit  en  méthylformamide  et  se 
liange  lui-même  en  anhydride  acétique  : 

€  =  Az.€IP  +  (€^ffe.ôH)'=€ÔH.Az(J^*V(€^H'0)«  =  d. 

Avec  Toxyde  mercurique  à  40^  on  forme  Tisocyanate  de  méthyle  : 

€  =  Az.€H'-f-e  =  Az(^J'; 

10(f  il  se  produit  une  combinaison  d*isocyanale  de  méthyle  et  de 
irmamide  : 

4(e=.\z .  eiP)  4-  50=3[c-e= Az .  (€h^)]  .  Az("*jQ  H-  ee. 

Ce  même  composé  prend  naissance  par  Faction  de  Toxyde  de  mer- 
cure sur  une  solution  éthérée  d'isocyanure  de  méthyle. 

Cjamnéthlne,  e^lI^Az'. 

TnocâMiilrt/!f.  —  Base  assez  soluLlc  dans  Teau,  moins  solublo  dans  Falcool  et  Téther; 
^  se  sépare  toujours  en  cristaux  anhydres,  fusibles  entre  180  et  181®,  sublimables 
ans  décomposition. 

Ursqu'on  chaufTe  doucement  au  bain-maric,  dans  une  cornue  munie 
'»»  réfrigérant  à  reflux,  du  sodium  découpé  en  menus  fragments,  eu 
S^Unlpeu  à  peu  un  excès  de  cyanure  de  méthyle,  il  s'établit  une  réac- 
^  assez  vive,  accompagnée  d'un  dégagement  abondant  de  gaz.  Une 

•rtie  du  cyanure  de  méthyle  est  converti  en  cyanure  de  sodium  et  en 

tt  kydrure  d'éthyle  : 

2{GW.€Az)Na'=2(eAzNa)  4-  €«H% 
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tandis  qu*une  autre  portion,  la  plus  importante,  se  polymérise  et  se 
change  en  une  base  : 

3(€H\€Az)=€«H»Az'. 

Tout  le  sodium  disparait  sous  forme  de  cyanure.  Après  distillation  de 
Texcès  de  cyanure  de  méthylc,  il  reste  dans  la  cornue  un  produit  solide 
qu'on  dissout  dans  l'eau  chaude  ;  la  cyanméthine  cristallise  après  con- 
centration et  refroidissement.  On  la  purifie  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'eau. 

Elle  peut  être  fondue  avec  de  la  potasse  sans  se  décomposer  ;  k  480* 
l'oau  la  dédouble  partiellement  en  ammoniaque  et  en  acide  acétique. 
Los  sels  cristallisent  pour  la  plupart. 

La  cyanméthine  monochlorée  €*IPClAz'*-i-3IPÔ  est  cristallisée  en 
aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  fusibles  à  165^  et  sublimables. 
La  cyanméthine  monochromce  P^'lPBrAz'^-f-SIPO  forme  des  aiguilles 
fusibles  à  141-142*  '. 

C7«aoforme,  €H .  Cy'  (?). 

D'après  Fairley  etPfankuch,  le  chloroforme  ou  l'iodoforme  réagissent 
sur  le  cyanure  de  potassium  ou  sur  le  cyanure  de  mercure  pour  donner 
soit  €11.  Cy',  soit  une  combinaison  de  GlICy'  avec  IMIg.  Les  expérienees 
de  fJauss'  n'ont  fourni  à  cet  égard  que  des  i:ésultats  négatifs. 

Forméne  moiioiiltré,  OIP .  AzO*. 


Huile  lourde,  d*une  odeur  spéciale,  éthérée,  peu  agréable,  plus  dense  que  l'eau,  au  fini 
de  laquelle  elle  tombe,  peu  soluble  dans  Teau,  bouillant  k  99-101®. 

Il  prend  naissance  dans  Faction  de  Tiodurc  de  méthyle  sur  Faiotite 
d'argent  : 

eiPI  4-AzO'Ag  =  lAg^-GIP.AzO*. 

L'iodure  de  méthyle  réagit  cnergiqucment  sur  le  nitrite  d'argent; 
aussi  est-il  convenable  de  diluer  ce  dernier  avec  son  volume  de  sable. 
Le  nitroformène  obtenu  est  à  peu  près  exempt  d'iode  ;  il  ne  se  produit 
pas  trace  de  son  isomère  Tazotite  «le  méthyle  (V.  Meyer  et  Stûber). 

Le  monochloracétatc  de  potasse  chauffé  en  solution  aqueuse  avec  <fc 
l'azotitede  potasse  se  change  en  nitroformène,  qui  distille  avec  la  vapeur 
d'eau  et  se  réunit  au  fond  du  hquide  aqueux;  en  même  temps  il  ^ 
dégage  de  l'acide  carbonique.  Les  rendements  sont  d'autant  meîlletf* 
que  les  solutions  sont  plus  concentrées  (IL  Kolbe).  Il  est  probable  qni 
se  produit  d'abord  de  l'acide  nitracétique,  se  dédoublant  ultérieuremea^ 

i.  Al.-G.  Bayer,  Beriehie,  l.  II,  p.  319. 
3.  Benekie,  t.  IX,  p.  ttS. 
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en  aeide  carbonique  et  en  nitroformène  : 

eB»a.€0*KH-A2Ô*K=ClK-4-€ff(Azô*).€ô«K, 

eff(A2ô*)€e*K-hffo=€ff(A2e*)H-€e'KH. 

Le  nitroformène  brûle  avec  une  flamme  blanc-jaunàtre,  livide.  Versé 
dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  provoque  une  cbuUition  et  il 
ie  sépare  une  masse  brun- noir.  Une  solution  alcoolique  de  soude 
t'écbauiTe  également  à  sou  contact,  et  se  prend  en  une  masse  cristal- 
he,  composée  de  fines  aiguilles  transparentes  de  nitroformène  sodé 
|CffNa.Ai6*-f-€*H*0J*.  Ces  cristaux  abandonnés  au-dessus  de  l'acide 
nlfurique  perdent  la  molécule  d'alcool  qui  joue  le  rôle  de  Teau  do 
cristallisation  dans  les  sels. 

Le  nitroformène  sodé  ne  peut  se  conserver  qu'à  l'abri  de  Fair  et  en 
me  clos;  ses  solutions  aqueuses  se  décomposent  brusquement  lorsqu'on 
les  chauire,  en  brunissant  et  en  dégageant  de  la  chaleur.  Elles  préci- 
ûtent  les  solutions  de  bichlorure  de  mercure  sous  la  forme  d'une  poudi^c 
iooe  très  explosive.  Avec  le  nitrate  mercureux  elles  donnent  un  préci- 
île  floconneux  noir  ;  avec  le  perchlorure  de  fer  un  précipité  rouge-brun 
moé.  Le  chlorure  de  baryum  ne  le  précipite  pas  ;  le  sulfate  de  cuivre 
s  précipite  en  vert,  l'acétate  de  plomb  en  blanc,  l'azotate  d'argent  en 
nme  se  colorant  bientôt  après  en  noir. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  énergiquement  sur  le  nitroformène  sodé, 
u'il  convient  d'étendre,  avec  un  dissolvant  inactif,  pour  modérer 
Ktion.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  au  produit  final,  il  se  sépare  une  masse 
lanche,  floconneuse,  insoluble  dans  l'eau,  Talcool,  Téther  et  l'acide 
cétique  et  se  charbonnant  à  température  élevée. 
L'élher  chloroxycarbonique  agit  vivement  sur  le  nitroformène  sodé 
lélayé  dans  l'éther  anhydre,  probablement  d'après  l'équation 

eiPNa.A2e*-f-^e(^ljj,^=NaClH-€MP(AzO^)0.€^ffe. 

Etber  élliyinitraréUque. 

Uacide  sulfurique  fumant  dédouble  à  chaud  le  nitroformène  en  oxydi* 
le  carbone  et  en  hydroxylamine  : 

2(filP..\ze*)H-SeMP=2{JÔH-SO*H*.(Az[rO)*. 

Le  nitroformène  sodé,  abandonné  pendant  quelques  jours  au  contact 
^l'alcool  alcalinisé  au  sein  duquel  il  s'est  déposé,  subit  une  altération 
planée  et  se  change  en  un  sel  nouveau,  colore  en  brun.  On  obtient 
^Immédiatement  ce  dernier  en  versant  goutte  à  goutte  et  avec  précaution 

,  ^^n  Toil  id  une  fols  de  plus  que  la  présence  du  groupe  Az  0"  rend  basique  xm  ^VomQ 
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le  nitrof^miène  dans  une  solution  alcoolique  elunde  de  soude  cau8ti([ue 
et  en  portant  un  instant  à  l'ébuUition  après  la  dernière  addition.  Si 
Talcool  employé  est  absolu,  le  nouveau  sel  se  sépare  soos  la  forme  dW 
poudre  d'un  brun  clair  :  a^ec  un  alcool  plus  aqueux,  on  Toit  se  déposer 
une  huile  brune,  qui  se  tige  en  une  masse  crisUllioe  radiée.  —  Qd 
dissout  4  grammes  de  soude  caustique  dans  de  Falcool  chaud  et  Toi 
ajoute  5  grammes  de  nitroformène.  —  Il  est  difficile  de  purifier  ce  sel 
par  cristallisation  dans  Talcool  étendu  qui  en  dissout  peu  à  froid  et  d'oà 
il  se  sépare  en  fort  belles  aiguilles,  mais  qui  sont  consiamment  mélangées 
à  du  carbonate  de  soude.  On  réussit  mieux  de  la  manière  suitante:!/ 
sel  biiit  est  dissous  dans  Teau  :  la  solution  est  acidulée  à  Facide  solfii- 
rique  étendu  qui  la  fait  passer  du  brun  au  jaune  clair.  Le  liquide  est 
ensuite  agité  avec  de  Téther;  la  solution  éthérée  est  déshydratée  par 
additions  de  sulfate  de  soude  sec  et  évaporée  à  la  température  ordinaire 
au-dessus  de  vases  contenant  de  Tacide  sulfurique.  Le  sirop  qui  reste 
ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  cristaux  volumineux,  que  l'on  exprimée! 
purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine  anhydre. 

L*acide  mêihazonique  ainsi  obtenu  a  pour  formule  C'H^Az'O'.  Il 
prend  naissance  par  la  soudure  de  2  molécules  de  nitroformène,  aiec 
élimination  d^eau  ;  il  représente  donc  un  anhydride  du  nitroformène  : 

2[cip.Aze'i-H'0=|y;;^g)e. 

Le  sel  de  soude  se  forme  d'api-ès  l'équation 

2  [c  ir  (  ^^,1  =  Na IIO  4-  €MPx\a  Az*0\ 

L*acide  méthazonique  s*altère  spontanément,  même  à  l'état  de  pureté; 
au  bout  de  quelques  jours  il  se  décompose  et  se  colore  en  rouge.  Il  est 
soluble  dans  Teau,  dans  Talccool  et  dans  Téther,  peu  soluble  dans  la 
benzine.  Il  fond  entre  58  et  60®;  chauffé  davantage,  il  se  décompose, 
avec  explosion*. 

IVItrosonltrofoniiéBe.  €  H* (Az  6)  (Ai  0*). 

Acide  mélhylnilrolique.  —  II  crisUiIlist»  en  prismes  transparents,  solubles  dans  l'eau, 

dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  fusibles  vers  64®. 

Les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  coloration  rouge.  II  ne  peut  être 
conservé  et  se  détruit  spontanément  même  à  Tétat  sec.  Chauffé  jusqu'à 
fusion,  il  se  décompose  en  acide  formique  et  oxydes  de  l'azote  : 

2  |GIP  (AzO)  AzO*]  =  2 C IPO*  -f-  AzG*  4-  kz\ 
L'acide  sulfurique  étendu  et  chaud  le  dédouble  en  acide  formique  et 

t.  Lecco,  Berichle,  t.  IX,  p.  705. 
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en  protoxyde  d'azote  : 

Pour  préparer  l'acide  méthylnitroliqueS  on  dissout  5  grammes  de 
nitrofonnène  dans  l'eau  et  on  ajoute  une  solution  moyennement  étendue 
de  8  granmies  de  nitrite  de  potasse.  Le  mélange  est  refroidi  à  0^  par 
addition  de  fragments  de  glace,  puis  on  y  verse  de  l'acide  sulfuriquc 
très  étendu  et  également  refroidi  à  zéro ,  en  employant  4  grammes 
d'acide  nonnal(SO'H'). 

L'acide  nitrolique  formé  est  ensuite  combiné  à  de  la  potasse  ou  à  de 
la  soade,  que  l'on  ajoute  jusqu'à  développement  de  couleur  rouge  ;  on 
neutralise  de  nouveau  l'alcali  par  de  l'acide  sulfurique  étendu;  on  agite 
le  liquide  avec  le  sixième  de  son  volume  d'éther.  La  solution  éthérée 
abandonnée  à  l'évaporation  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  fournit  des 
cristaux  d'acide  méthylnitrolique. 

BiltroronBéiie  monoehloré,  eH*Cl .  AzO*. 


Uqaide  oléagineux,  incolore  bouillant,  à  122-125<^.  Densité  =1,466  à  15^; 

soluble  dans  la  potasse  aqueuse. 

Oo  le  prépare  en  ajoutant  par  petites  portions  à  la  fois  du  nitrofor- 
mène  sodé  sec  à  de  Teau  de  chlore  saturée  et  en  distillant  après  réaction. 
Le  dérivé  chloré  entraîné  par  la  vapeur  d*eau  se  sépare  des  premières 
portions  du  liquide  distillé  (Tscherniak). 

Si  au  nitrofonnène  monochloré  on  ajoute  un  grand  excès  de  brome, 
puis  peu  à  pcu*de  la  potasse  étendue,  jusqu'à  décoloration,  enfin  si 
Ion  colore  encore  le  liquide  par  une  addition  de  brome  dont  on  fait 
disparaître  de  nouveau  l'excès  par  la  potasse,  il  se  sépare  une  huile 
lourde;  celle-ci,  lavée  avec  une  solution  de  potasse  concentrée,  distillée 
avec  de  l'eau  et  séchée,  constitue  le  chlorodibromonitroformène. 

ChlorodibromoniCroromiène ,  €  Cl  Br^  (Âz  0*). 
Huile  à  odeur  piquante,  rappelant  la  chloropicrinc.  Densité  =:  2,421  à  15". 

Kltroformène  dichloré,  €Cl*H(AzO^)  {%. 

IViCroforméne  trlchloré,  €  CP  ( Az  0^) . 

Ckloropicrine.  —  Liquide  incolore,  d'une  odeur  forte  et  irritante  provoquant  le  lar- 
moiement. Densité  =  1,69225  h  0**  par  rapport  à  l'eau  h  4^.  11  bout  sans  décom- 
position à  li2**,8,  à  une  pression  de  743  millimètres.  11  se  mélange  en  toutes  pro- 
portions aTcc  la  benzine,  Talcool  amylique,  le  sulfure  de  carbone,  l'alcool  absolu  ; 
1  Tolume  d'éther  en  dissout  0,5. 

La  chloropicrine  se  décompose  sans  explosion  lorsqu'on  la  chauffe 
brusquement  à  son  point  d'ébullition. 

1-  Tvberniak,  BeriehU,  i875,  p.  ii4. 
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Uofinann  ia  prépare  en  grand  par  la  méthode  suivanle  :  On  délaye 
dans  l'eau  froide,  de  manière  à  former  une  bouillie  épaisse,  45  kilo- 
grammes de  lion  chlorure  de  chaux  en  poudre  ;  on  ajoute  une  solution 
saturée  à  euTiron  30*,  contenant  4^", 5  d'acide  picriqoe.  Le  tout  est  in- 
troduit dans  un  alambic  suffisamment  spacieux.  II  s^établil  très  Tile 
une  réaction  énergique  qui  provoque  la  distillation  de  la  majeure  partie 
de  la  chloropicrine  formée;  on  achève  de  distiller  le  reste  en  portant  à 
l'ébullition  l'eau  du  bain-marie  qui  enveloppe  l'alambic.  Le  rende- 
ment en  chloropicrine  est  de  114  pour  100  du  poids  de  l'acide  pi- 
crique  employé. 

Ld  chloropicrine  prend  en  général  naissance  dans  l'action  du  chlorure 
de  chaux  sur  une  foule  de  dérivés  nitrés  (Stenkouse).  On  l'obtient 
encore  en  faisant  réagir  l'acide  azotique  fumant  sur  le  chloral  et  en 
distillant  de  ralcool  avec  un  mélange  de  sel  marin,  d*acide  azotique 
et  d'acide  sulfurique  (Kekulé). 

KltrofMrméae  moBobromé,  eH*Br(Aze*). 


Uffuirl^^  inrolorn,  fortement  réfringent,  à  odeur  irritante,  bouillant  à  145-144®,  soloMe 
SÊ^fu;  éifîTation  de  température  dans  la  soude  caustique,  soluble  dans  Falcool  et  dans 
Tétlier,  insoluble  dans  Teau,  au  fond  de  laquelle  il  se  précipite. 

n  se  prépare  en  introduisant,  par  petites  portions  à  la  fois  et  en 
remuant,  du  nitroforniène  sec  dans  la  quantité  théorique  de  brome^  que 
l'on  refroidit  par  des  additions  de  fragments  de  glace.  L'huile  ainsi 
obtenue  chI  débarrassée  par  le  mercure  de  l'excès  àe  brome  et  rec- 
tifiée. 

NltrororaéBe  blbromé,  €HBr<(AzO*). 

Huile  lourde,  incolore,  à  odeur  piquante,  décomposable  par  la  distillation,  soluble  dans 

la  soude  aqueuse  avec  élévation  de  température. 

Il  joue  le  rôle  d'acide  monobasique,  donnant  des  sels  de  formule 

Pn^paralion,  —  On  pèse  sé|)arément  des  quantités  équivalentes  de 

brome,  de  nitroforniène  monobrome  et  de  lessive  de  potasse. 

Le»  trois  liquides  sont  refroidis  par  des  additions  de  fragments  de 

^c.  On  mélange  rapidement  le  nilroformènc  brome  avec  la  lessive  et 

emuc  jusqu'à  dissolution  ;  le  tout  est  aussitôt  versé  dans  le  brome, 

'éviter  l'altération  assez  rapide  du  nitroformènc  brome  par  la 

f».  On  enlève  par  un  peu  de  mercure  l'excès  de  brome,  s'il  y  en  a, 

soumet  l'huile  à  la  rectification.  Les  portions  passant  entre  155  et 
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.    iôO*  sont  agitées  a?ec  du  mercure,  distillées  avec  de  Teau  et  séchées 
sur  du  chlorure  de  calcium. 

Comme  produit  secondaire  de  cette  opération  on  obtient  le  nitro- 
formèoe  tribromé  sous  la  forme  d'une  huile  insoluble  dans  les  alcalis. 

IVltfrofonnéae  CrlbroiBé,  €Br3(Aze*). 

fbmjNcrine. —  Cristaux  prismatiques*,  fusibles  ù  10^,25,  distillablcs  dans  le  vide. 

Densité  =  2,811  à  12o,50. 

Steohouse  Ta  obtenu  par  l'action  de  Thyperbromitc  de  chaux  sur 
riddepicrique.  4  parties  de  chaux  vive  sont  éteintes  avec  50  parties 
d'eiD;  après  refroidissement,  on  verse  le  lait  dans  un  ballon,  l'en 
ijoDte  peu  à  peu  d*abord  6  parties  de  brome,  puis  1  |)artie  d'acide 
picrique  et  l'on  distille  rapidement.  La  bromopicrine  se  trouve  dans  le 
pranier  quart  du  liquide  qui  passe;  il  suffit  de  la  séparer  et  de  la 
«cher.  Le  rendement  est  de  46  à  49  pour  100  de  brome  employé  : 

2  i&W  (Aze»)'0  -h  44Br  -+-  19  Ga^lPO* 
=  6  (€Br»  (Aze*)  -h  ôeO^Ga  H-  13  Ca^Br*  -h  22ff  0. 

U  bromopicrine  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  la  benzine, 

l«  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  Talcool  et  l'éther,  insoluble  dans 

l'eau. 

Forméne  CrlnUré,  €H(\zOV\ 

*^iiroforme,  —  Corps  solide  incolore,  cristallisé  en  cubes  ou  en  rhomboèdres,  fusible 
>!»'*;  assez  soluble  dans  Teau,  qu'il  colore  en  jaune;  odeur  désagréable,  saveur 
îinère;  combustible  et  facilement  inflammable. 

Chauffé  brusquement,  il  se  décompose  avec  une  violente  explosion. 
1  constitue  un  acide  fort,  dont  les  sels  ont  pour  formule  générale 
^'Ê  =  (Az6*)'  et  sont  cristallisables,  jaunes  et  explosifs. 

lorsqu'on  traite  par  l'eau  ou  par  l'alcool  Tacétonitrile  trinitré,  on 
oklienl  un  composé  jaune,  cristallisable,  soluble  dans  l'eau  et  dans 
^alcool,  qui  représente  le  sel  ammoniacal  du  nitroforme  : 

e(AzOy  .  e Az  -4-  21P0  =  €0'  -+-  AzIP  .  {\  =  (AzO«)'. 

On  décompose  ce  sel  par  l'acide  snlfurique  concentré  ;  le  nitroforme 
s* sépare  et  vient  nager  à  la  surface  du  liquide,  où  il  ne  tarde  pas  à  se 
solidifier. 

On  peut  aussi  décomposer  l'acélonilrilc  trinitré  par  une  solution  con- 
fcnlrée  de  potasse  et  décomposer  le  sel  jaune  obtenu,  K  .  €  =  (AzO*)'', 
R  l'acide  sulfurique  concentré  (Schischkoff  *). 

i.  ÀjmaUn  Chemie  und  Pharmacie,  L  CIIÏ,  p.  364. 
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Dans  le  iiitroforme,  on  peut  non  seulement  remplacer  par  voie  de 
double  échange  rhydiH)gène  par  un  métal  tel  que  Az  H\  K,  Na,  Zn,  ^^ 
Ag,  etc.,  mais  encore  par  du  brome  ou  par  le  groupe  AzO*. 

Avec  le  brome,  sous  l'influence  de  la  lumière,  il  se  dégage  de  Tacide 
bromhydrique  et  Ton  obtient  un  composé  huileux,  un  peu  soluble  dan 
Teau,  cristallisant  à  +12^,  distillable  sans  décomposition  avec  le  coq* 
cours  de  la  vapeur  d'eau  ou  d'un  courant  d'air,  décomposable  vers  140*; 
c'est  le  formène  trinitrobromé. 

Forméne  trlBltrobromé,  eBr(AzO*)'. 

Ce  composé  s'obtient  encore  en  traitant  par  le  brome  en  présence  de 
l'eau  le  dérivé  mercurique  du  nitroforme  : 

Hg  [e  (AzO*)']'  -f-  Br*  =  HgBr*  -h  2  \GBt  (Az  e»)») . 

Foraéne  tétninltré,  «(AzOV. 

Corps  insoluble  dans  Feau,  soluble  dans  l'alcool  et  Télber;  il  bout  k  126®  et  offre  une 

plus  grande  stabilité  que  le  nitroforme. 

En  dirigeant  un  courant  d'air  dans  un  mélange  de  nitroforme  et 
d'acides  nitrique  et  sulfurique  monohydratés,  chauffé  à  100®,  il  passe 
un  liquide,  qui,  par  addition  d'eau,  dépose  une  huile.  Celle-ci  lavée  k 
l'eau  et  séchée  par  le  chlorure  de  calcium  est  incolore,  se  fige  et  cris- 
tallise à-hl5^ 

Chauffé  brusquement,  il  se  décompose  sans  explosion;  il  s'enflamme 
au  conlact  d'un  charbon  rouge. 

Formène  blnltrochloré,  eCls(Az6V- 

Liquide  incolore;  densité  =  i,685  h  15°;  odeur  forte  et  irritante,  neutre,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  bouillant  au-dessus  de  100*;  distil- 
lable avec  le  secours  de  la  vapeur  d*eau. 

Ce  corps  a  été  obtenu  en  1841  par  Marignac,  comme  produit  secon- 
daire de  l'oxydation  du  tétrachlorure  de  naphtaline  par  l'acide  azo- 
tique *. 

1.  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  1.  XXXVIII,  p.  16. 


CHAPITRE  II 

liLOOOL  MÉTHYLIOUE  -  ÉTHERS  MÉTHYLIOUES  -  COMPOSÉS 

MÉTHYLOMÉTALLIQUES 


Alcool  méthyli^pie,  €H'  .  OH. 

Carhinolj  formène  hydroxylé,  esprit  de  bois,  —  Liquide  incolore,  mobile,  d'une  saveur 
bridante,  d*ane  odeur  rappelant  celle  de  Talcool  ordinaire.  Densité  h  15^  =  0,7984; 
bout  entre  65^,6  et  60^,2,  à  une  pression  de  TGi'^'yS.  D  est  miscible  en  toutes  pro- 
portions ^  Teau,  à  Talcool  et  à  Téther. 

L*alcool  méthylique  réalise  le  cas  unique  en  chimie  organique  d'un 
sjBlëme  formé  de  1  atome  de  carbone  en  relation  avec  3  atomes  d'hy- 
drogène et  1  atome  d'hydroxyle.  Ce  fait  lui  assigne  une  place  à  part 
dans  la  grande  famille  des  alcools,  dont  il  se  distingue  par  quelques 
singularités;  il  a  de  plus  acquis  une  importance  sérieuse  par  ses  ap- 
plications industrielles  dans  la  fabrication  des  couleurs  artificielles. 

WKSéMS   PHYSIQUES  SB   RAPPORTANT   A   L*ALC00L    MÉTHYLIQUE  PLUS   OU   MOINS   DILUE. 

AJcuol  pour  100  Tension 

en  ^(àumes.  Densité  à  150.  superticiellc  >. 

i  .)  0,962 

2  0,9971  0,932 

3  »  0,905 

4  >>  0,880 

5  0,9929  0,856 

6  >  0,840 

7  »  0,824 

8  »  0,806 

1.  Dans  la  théorie  capillaire  on  démontre  qu'un  liquide  est  recouvert  à  sa  surface  d'une  pel- 
tkxiie  d'une  épaisseur  constante  qui  exerce  une  pression  se  transmettant  dans  toute  la  masse, 
-mmne  le  ferait  une  membrane  élastique;  c'est  ce  qui  constitue  la  tension  superficie/ le.  Pour 
m  même  tube  cnmpte-gouttes  et  des  liquides  divers,  les  poids  des  gouttes  sont  pro()ortionnc)s 
kax  tenftions  superficielles  de  ces  liquides.  Soit  un  tube  comple-goutlcs  d'une  capacité  de 
»  eeotimëtres  cubes,  telle  que,  rempli  d'eau  distillée  à  15^,  il  donne  exactement  100  gouttes 
^  le  ridant  ;  al  «Tec  un  autre  liquide  de  densité  d  on  trouve,  dans  les  mêmes  conditions, 

I  gouttes,  le  rapport ,  qui  est  le  rapport  du  poids  des  gouttes  de  ce  liquide  et  de  l'eau. 

le  rapport  des  tensions  superficieUe^. 


Ui 
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Airool  pour  tOO 
rn  foluioc» 

Den»Ué  à  15'> 

Tension 
sopeiUcieUe. 

9 

ï> 

0,703 

10 

0,9879 

0.777 

15 

» 

0,710 

20 

0,9742 

a,MD 

25 

» 

0,690 

30 

» 

0,500 

35 

» 

0,500 

40 

0,9500 

0,530 

45 

» 

0,508 

50 

0,9345 

0,488 

60 

0,9234 

0,458 

70 

)) 

0,425 

80 

0,8713 

0,392 

90 

0,8 162 

0,360 

100 

0,7995 

9,302  « 

Chakiir 

Ateool 

Contraetioii 

de  dissiotatiof 

fnmr  100 

Chaleur 
«p^clflque. 

Foint 
d'Abullition 

Densité 
i  100. 

Densité 
*S00. 

pour 
1  «tmospMre. 

pour  S  mmmti 
de  BèUafe 

0 

0 

990,93 

90973 

99810 

0,00004741 

> 

10 

08,^82 

82«,57 

98632 

98384 

0,00004368 

20,950 

20 

95,01  i 

75«,20 

97178 

97080 

0,00004565 

37,276 

30 

92,(K5K 

70",68 

96222 

95675 

0,00004289 

44,744 

40 

80,210 

fl8«,31 

94729 

94054 

0,00004781 

45,384 

M) 

81,045 

67«,08 

92991 

92-205 

0,00004916 

44.429 

00 

80.177 

650,75 

91048 

90207 

0,00005541 

41,483 

70 

75,500 

640,65 

8S933 

88035 

0,00006167 

34,456 

KO 

00,099 

«30.13 

86598 

85655 

0,00007416 

22,448 

00 

64,282 

60O,9(J 

84054 

83079 

0,00009103 

13,164 

100 

58,325 

580,60 

81371 

80334 

0,00010879 

»      « 

fjtat  naturel,  modes  de  formation,  préparatioyx  et  purification.  — 
l/alcool  niéthyliqiic  n'a  été  rencontré  jusqu'ici  dans  l'organisme  vivant 
que  sou»  fonuo  de  combinaison  éthérée  :  l'essence  de  Reine  des  prés 
[(iauUhcriaprocumbens)  se  laisse  dédoubler  par  les  alcalis  en  acide  sali- 
ryliquc  el(Mi  alcool  méthylique  ;  elle  est  en  grande  partie  formée  de  sali- 
cylate  de  mélhylc  CMr(eil»)0\ 

L<î  clilorure  de  métliyle  réagit  sur  l'hydrate  de  potasse  et  produit  de 
Talcool  méthylique  ;  il  réagit  également  sur  l'acétate  de  potasse  ou  de 
soude  eu  solution  acétique,  en  fournissant  de  l'acétate  de  méthyle  sapo- 
uifiable  par  les  alcalis  : 

CIPCI  4-  K1IÔ=  CIK -k€1P.  ho, 

circi-^CMrKô*=ciK-hC'ff(eiP)0% 

€MP(CIP)0'4-KII0  =  GMPKÔ*4-€H\HÔ. 

Le  chlorure  de  méthyle  pouvant  être  obtenu  sans  l'intermédiaire  do 
*alcool  méthylique,  ces  réactions  constituent  des  méthodes  réelles  de 
synthèse  du  carbinol. 

1.  Duclaui,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phyt.^  (3),  t.  XUI,  p.  87. 

2.  Dupré,  Poggendorffs  Ann,,  t.  CILVIII,  p.  236. 
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On  a  encore  prt|)fliT  syMlh('tii]ueinoiii  l'alcooi  niélhyliqiic  en  Iiydiogr-  1 

nani  l'nldtlltjdc  furmiqiie  pur  rainalg.ime  de  sodium.  On  se  sert  à  œl  | 

elTrlilii  lîifuidc  bnit  prorenniil  de  b  distillation  sèche  du  formialo  de  1 

cham,  liquide  riche  en  aldéhyde  :  1 

2(fiUCa  0')  =  eô'Ca'  -l-  li .  6611.     (Ca  =  20.) 

Cr  liquide  est  dissous  dans  20  (larties  d'eau  et  traité  |>ar  l*aitialganie  I 

iins  un  Tflse  entouré  de  glace;  il  perd  pou  à  peu  la  taculté  de  réduire  le  1 

nilnlv  d'argi'ut.  Distillé  ensuite  sin*  du  carbonntf;  de  potasse,  il  donne  | 

do  l'alcool  niétliylique.  250  grammes  de  Foruiiatc  de  cliaux  ont  fourni  j 

liui  5  à  4  grammes  d'alcool .  1 

Lùinemann  a  obtenu  l'alcool  niéthylique  de  synthèse  en  transformant  I 

l'ieide  cyanhydriquc  en  méthylamine  au  moyen  de  l'hydrogène  naissant  I 

«l  en  décomposant  l'amine  par  l'acide  azoleus  :  I 

€AzH^-H'  =  eir.AziI',  I 

eH'.\zH'+-AzO'H^Ai'-hH'0^€ir.  011.  } 

Bem  ^ands  flacons,  dont  l'un  est  tubulé  par  le  bas,  communiquent 
'^rilireux  par  un  siphon  qui.  partant  de  In  tubulure  inférieure,  se  rend 
^ii  fund  du  flacon  non  tubulé.  Ce  siphon  peut  se  fcimer  au  moyen  d'un 
f  itiiiicl.  les  niveaux  des  deux  flacons  ne  sont  pas  les  mômes.  Le  Dacon       I 
inférieur  tubuh''  est  rempli  de  zinc  grenaille,  le  flacon  supérîeui;  contient 
la  aiélauge  de  100  grammes  d'acide  prussique  anhydre,  jOOO  grammes       | 
■I  nu  et  1 000  grammes  d'acide  sutfurique.  On  règle  l'ouverture  de  com- 
mnoiutiou,  de  fa^on  à  provoquer  un  écoulement  très  lent  du  liquide 
'r  rmi  des  Qacons  dans  l'autre,  afin  que  le  dégagement  d'hydrogène 
lil  hihle,  et  que  la  température  ne  dépasse  pas  50°.  Malgré  ces  pré- 
wlioiiï,  une  partie,  de  l'acide  prussîque  est  entraînée  par  l'hydrogène 
^fé.  On  sépare  autant  que  possible  le  sulfate  de  zinc  par  crislalli- 
ition,  en  lavant  les  cristaux  avec  un  [ma  de  solution  saturée  de  sulfate 
''tifiG.  Les  eaux  mères  sont  précipitées  par  le  carbonate  de  soude  el 
'liilillécs  jiotir  chasser  la  méthylamine  dans  une  solution  d'acide  chlor-       1 
ti]dri<jiiiv  500  parties  d'acide  cyanhydrique  ont  donné  95  parties  de 
Uleriiydrate  de  ii  éthylnmine  sec;  eu  ajoutant  à  la  solution  de  ce  sel 
H|gTanimct>)  iW  grammes  de  nitrlle  d'argent,  filtrant  et  chauffant  le      i 
^■gik,  an  provoque  la  seconde  réaction.  L'alcool  inéthylique  formé  est      1 
^■tfé  au  moyen  du  carbonate  de  potasse,  neutralisé  par  un  peu  d'acide 
^Birique,  pnfm  distillé  et  séché  par  le  carbonate  de  potasse  ;  il  est  par- 
Hknrnit  pur.  On  a  obtenu  ainsi  25  grammes  de  produit  absolument 
^Vniiquc  avec  l'alcool  de  bois. 

r    U  difitittatioD  sccbc  du  bois,  du  résidu  d'évaporation  des  vinas,â«i%  dc 
^ttfi^ttu|^^Uie.^i§-«>wt^  ià  pius  ija^oi-taalc  et  la  seule  wiWuwt  ^  . 
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ce  corps.  On  a  également  signalé  la  présence  de  l'alcool  mcthylique  dans 
les  produits  de  distillation  de  la  colophane.  Le  bois  fournit  1/2  i 
1,5  pour  100  d*alcool  méthylique  (Dumas  et  Péligot).  100  kilogrammes 
de  mélasse  de  betteraves  donnent  environ  1"^,4  d'alcool  méthylique  i 
90°  (Vincent).  150  kilogrammes  de  produits  de  la  distillation  de  la  cokH 
phanc  donnent  50  grammes  au  plus  d'alcool  méthylique  (Werner,  Kolbe 
et  J.  Lwofl). 

On  trouve  de  l'alcool  méthylique  dans  les  liquides  condensés  prove- 
nant de  la  distillation  des  varechs  desséchés,  distillation  dirigée  en  vue 
de  l'extraction  de  l'iode  et  des  salins  (méthode  de  Stanford). 

Les  liquides  condensés  provenant  de  la  décomposition  pyrogénée  da 
bois  sont  abandonnés  au  repos,  pendant  quelque  temps,  dans  des  réd' 
pients  où  s'opère  la  séparation  en  deux  couches  :  l'une,  constituée  par 
du  goudron,  se  réunit  au  fond,  tandis  que  la  couche  aqueuse*  tenant  en 
dissolution  l'acide  acétique  et  l'esprit  de  bois,  surnage.  Celle-ci  est  soo- 
lirée  ou  siphoncc,  filtrée  à  travers  une  couche  de  sable  grossier  qui  retient 
les  pai*ticulcs  goudronneuses  restées  en  suspension.  La  séparation  de 
l'acide  acétique  d'avec  l'esprit  peut  s'effectuer  par  deux  méthodes  di»- 
lincles  : 

1®  On  soumet  le  liquide  tel  quel  à  une  distillation  fractionnée  dans 
des  alambics  en  cuivre  chauffés  par  des  serpentins  à  vapeur;  l'esprit  de 
bois,  plus  volatil  que  l'acide  (66°  — 118°),  passe  en  premier. 

2°  Le  plus  souvent  on  neutralise  préalablement  Tacide  au  moyeu  d'un 
lait  de  cliaux,  et  Ton  n'opère  la  distillation  qu'après  saturation.  Cette 
manière  de  procéder  est  plus  rationnelle  que  la  première;  les  appareib 
distillatoircs  peuvent  être  en  tôle  el  chauffés  à  feu  nu. 

La  distillation  est  poussée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  d'esprit  :  oe 
que  l'on  reconnaît  lorsque  le  liquide  qui  s'écoule  à  l'extrémité  du  sc^ 
pentin,  projeté  sur  des  charbons  incandescents,  ne  s'enflamme  plus  et 
ne  brûle  plus  avec  une  flamme  blanche. 

Ce  résultat  est  généralement  atteint  après  le  passage  du  premier  cin- 
quièmc  du  liquide  ^ 

L'esprit  de  bois  brut  fourni  par  ce  traitement  est  concentré  et  purifié 
par  rectification  dans  des  déflcgmateurs  semblables  à  ceux  employés 
dans  la  fabrication  de  Talcool. 

On  neutralise  au  besoin  le  liquide  en  y  ajoutant  une  certaine  propo^ 
lion  de  craie.  Ainsi  préparc,  le  produit  commercial  constitue  un  liquide 
incolore  ou  légèrement  jaunâtre,  d'une  densité  variant  de  0, 870  à  0,832« 
Pour  le  déshydrater  complètement,  il  est  nécessaire  de  le  distiller  sur  là 


1.  Yoir  Acide  acétique  pour  le  tnitement  «ibséquent  que  Ton  fait  subir  au  produit  i|ui 
dans  Talambic. 
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me^  après  l'aToir  laissé  yingt-quatre  heures  en  contact  avec  ce 

irès  IIM.  Dumas  et  Péligot,  l'esprit  de  bois  est  pur  quand  il  ne  se 
point  à  Taîr,  se  mêle  à  Teau  en  toutes  proportions  sans  donner 
ibie,  ne  précipite  point  par  le  prolonitrate  de  mercure  et  n'offre 
réaction  acide  ou  alcaline  sensible  au  tournesol, 
caractères  suffisent  pour  indiquer  l'absence  de  produits  goudron- 
empyreumatiques,  de  carbures  d'hydrogène,  mais  ils  ne  permet- 
as  de  conclure  à  la  seule  présence  de  l'alcool  méthylique.  En  effet, 
)duits  qui  accompagnent  le  carbinol  dans  l'esprit  de  bois  brut  sont 
nombreux.  On  a  signalé  la  présence,  en  quantités  notables  et  très 
•les  (pouvant  varier  de  20  pour  100),  d'acétone  et  d*acétate  de 
le,  dont  les  points  d'ébullition,  assez  voisins  de  ceux  du  carbinol, 
mettent  pas  de  faire  le  partage  par  distillation.  Outre  ces  produits 
tnts,  on  a  trouvé  dans  l'esprit  de  bois  brut  :  1*^  des  produits  de 
asation  de  Tacétone  :  oxyde  de  mésityle,  phorone;  2°  de  petites 
ités  d*alcool  allylique  (0,2  pour  100),  du  dunéthylacctal,  l'acétone 
fléthylique,  de  l'isoxylène  et  la  diméthyléthylbcnzine  symétrique, 
purification  de  l'alcool  méthylique  ne  réussit  complètement  que 
I  engage  l'alcool  dans  une  combinaison  à  point  d'ébullition  nota- 
nt différent  de  ceux  des  composés  qui  l'accompagnent,  combi- 
I  qu'il  est  par  conséquent  possible  d'isoler  et  que  l'on  dédouble 
e  par  des  moyens  appropriés. 

près  Wœhler*,  on  ajoute  peu  à  peu  à  l'esprit  de  bois,  en  rofroidis- 
ion  poids  diacide  sulfurique  concenhé.  Le  mélange  brun  est  versé 
me  cornue  sur  2  parties  de  bioxalate  de  potasse  en  poudre;  après 
ares  de  contact,  on  distille.  Il  passe  d'abord  un  liquide  volatil  et  com- 
Je  (acétone),  après  lequel  apparaît  roxalatedeméthyle€*O'(GIP0)*, 
fige  dans  le  col  de  la  cornue  en  une  masse  cristalline.  A  ce  mo- 
on  change  le  récipient  et  on  continue  à  distiller  tant  qu'il  passe  de 
'  niéthyloxalique.  Celui-ci  est  exprimé  entre  des  doubles  de  papier 
ndonné  quelque  temps  dans  une  cloche  au-dessus  d'une  couche 
e  sulfurique,  afin  de  laisser  échapper  les  produits  volatils  qu'il  re 
ncore;  on  peut  aussi,  dans  ce  but,  le  maintenir  fondu  pendant  un 
suflisant.  Les  premières  portions  liquides,  évaporées  à  une  douce 
ir,  laissent  également  déposer  des  cristaux  d'éther  niéthyloxalique, 
c  poids  total  peut  s'élever  au  quart  du  poids  de  l'esprit  de  bois. 
ir  régénérer  l'alcool,  on  fait  bouillir  l'élher  avec  l'eau,  qui  opère 
^doublement  complet  : 

€*o'(eff  0)*  -+-  2  iro  =  c-MPO*  h-  (eH\  oii)*. 

^f^denlder  Chem.  und  Pharm,,  t.  LXXXI,  p.  376.; 
QUii  «ixiRALB.  lY.  —  1 
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Si  l'on  employait  de  la  lessive  concentrée  de  potasse,  il  se  séparerai 
un  mcthyloxalate  peu  soluble,  difficile  à  décomposer  : 

€*0•(€lPO)*-^KHÔ=e•ô*(effô)(KÔ)-^€IP.OH. 

La  potasse  solide  n'agit  pas. 

Grodzki  et  Kraemer  préfèrent  décomposer  Toxalate  de  méthyle  an 
moyen  de  l'ammoniaque  caustique.  La  petite  quantité  d'alcali  volatil  qa( 
contient  alors  Talcool  méthylique  est  éliminée  par  une  seconde  distilla- 
tion sur  un  peu  d'éthcr  oxalique. 

On  peut  encore  transformer  Talcool  méthylique  de  l'esprit  de  bois  en 
henzoatc  de  méthyle  bouillant  à  199°,  obtenu  en  saturant  de  gaz  cblor 
hydrique  une  solution  d'acide  benzoîquc  dans  un  excès  d'esprit  de  boiii 
laissant  digérer  quelques  heures  au  bain-marie  et  précipitant  par  Tean. 
ou  distillant.  Ou  bien  on  fait  un  mélange  de  2  parties  d'acide  ben»»- 
que,  2  parties  d'acide  sulfurique,  1  partie  d'esprit  de  bois,  et  on  pré- 
cipite par  l'eau  le  produit  de  la  distillation. 

Le  bcnzoate  de  méthyle  est  décomposé  par  ébullition  avec  une  solution 
étendue  de  soude  caustique,  opération  assez  longue  et  exigeant  S  i 
3  jours  de  chaufTagc  continu  pour  2^,5  de  benzoate.  On  distille  ensuite 
nu  bain  de  glycérine,  en  rajoutant  de  l'eau  après  dessiccation  i  pcs 
près  complète,  pour  distiller  h  nouveau,  afin  de  séparer  tout  l'alcool  qai 
adhère  assez  fortement  au  benzoate  de  soude. 

Carius  décompose  l'éther  méthylbcnzoïque  par  digestion  avec  doc 
lessive  de  soude  contenant  1  partie  de  soude  caustique  et  3  pariitf 
d'eau. 

L'éther  mcthylformique,  qui  bout  entre  31  et  32*  et  se  produit  facile 
ment  par  l'action  de  Taride  forniiquc,  d'une  densité  de  1,22,  surTesprii 
de  bois  convenablement  déshydraté,  peut  également  être  utilisé  comnoN 
intermédiaire  du  purification.  Cet  éthor  se  dédouble  en  très  peu  di 
temps,  sous  l'influence  d'une  lessive  de  soude  contenant  2  parties  di 
soude  caustique  pour  3  parties  d^éthor.  En  faisant  l'opération  sur  un 
certaine  échelle,  avec  un  déflegmateur  à  colonne,  on  obtient  en  u« 
fois  de  l'alcool  u  08  pour  100,  qu'il  suffit  de  rectifier  une  fois  sur  de  l 
chaux  anhvdre. 

Le  procédé  suivant  fournit  un  alcool  méthylique  moins  pur  que  le 
précédents,  mais  suflisant  pour  un  grand  nombre  d'expériences.  L'espri 
de  bois  brut  est  étendu  de  deux  fois  son  volume  d*eau  ;  le  mélange  eal 
abaiulonné  à  lui-même  jusqu'à  ce  qu*il  se  soit  éclairci  par  la  réunion  da 
carbures  séparés  sous  la  forme  d'une  couche  huileuse,  qui  nage  à  la  sur 
ace.  On  rectifie  au  bain-marie  en  recueillant  le  premier  tiers,  et  on  sèch 
'esprit  de  bois  par  distillation  fractionnée  et  finalement  par  une  dîatit 
ation  sur  la  chaux  vive.  Le  liquide  distillé  est  additionné  de  betueo^ 
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de  chlorure  de  calcium,  avec  lequel  l'alcool  forme  une  combinaison  cris- 
tallisable,  qui  résiste  à  la  température  de  100®,  ce  qui  permet  d'expulser 
par  distillation,  au  bain-marie,  les  produits  étrangers  qui  ne  sont  pas 
lixés,  tek  que  Tacétone.  En  ajoutant  ensuite  de  Teau  au  résidu  et  en 
distillant,  on  obtient  Talcool  étendu,  que  l'on  déshydrate  par  rectiGcation 
au  bain-marie  et  distillation  sur  la  chaux  vive. 

On  n'obtient  de  l'alcool  absolument  aohydrc  qu'en  maintenant  le  pro- 
duit séché  sur  la  chaux  vive  ou  le  carbonate  de  potasse  en  contact  pro- 
longé (24  heures  au  moins)  avec  la  baryte  caustique,  et  en  distillant 
ensuite  à  l'abn  de  l'humidité;  ou  bien  encore  en  distillant  à  deux 
reprises  l'alcool  sec  sur  2  centièmes  de  son  poids  de  sodium. 

Essai  de  l'esprit  de  bois.  —  L'esprit  de  bois  doit  ses  principales 
applications  à  la  présence  dominante  de  l'alcool  méthylique.  Ce  dernier 
corps  est  le  seul  actif  dans  la  formation  de  la  méthylaniline  obtenue  en 
chaudant  sous  pression  un  mélange  d'esprit  de  bois  et  de  chlorhydrate 
d'aniline. 

il  suit  de  là  que  la  valeur  commerciale  de  l'esprit  de  bois  dépend  de 
la  dose  d'alcool  méthylique  contenue.  Krell  a  publié  une  méthode  d'ana- 
lyse qui  a  été  légèrement  modifiée  par  MM.  Kraemer  et  Grodzki;  elle  est 
fondée  sur  la  transformation  de  l'alcool  en  iodure  de  méthyle,  sous  l'in- 
fluence de  l'iodure  de  phosphore  (Ph  1*). 

Un  ballon  de  100  centimètres  cubes  est  fermé  par  un  bouchon  percé 
de  deux  orifices  (un  bouchon  en  verre  convient  le  mieux).  Dans  Tun  des 
orifices  est  fixé  un  petit  entonnoir  à  robinet  de  10  centimètres  cubes, 
dont  la  douille,  étirée  en  pointe,  pénètre  dans  le  ballon.  Au  second  ori- 
fice est  fixé  un  tube  de  dégagement  courbé  à  angle  légèrement  obtus,  et 
entouré  d'un  manchon  réfrigérant.  Suivant  la  position  verticale  ou 
inclinée  donnée  au  ballon,  ce  tube  constitue  un  réfrigérant  à  reflux  ou 
un  condensateur  de  distillation.  On  introduit  dans  le  ballon  15  grammes 
d'iodure  de  phosphore  (Ph  1*).  Après  avoir  disposé  l'appareil  en  reflux, 
on  laisse  couler  goutte  à  goutte,  au  moyen  de  l'entonnoir  (10  goultcs 
par  minute),  5  centimètres  cubes  d'esprit  de  bois  mesurés  à  iS'^;  on 
ajoute  ensuite  5  centimètres  cubes  d'une  solution  de  1  partie  d'iode  dans 
1  partie  d'acide  iodhydrique  d'une  densité  de  1,7.  Après  quelques  mi- 
nutes (5  environ)  de  chaufTe  au  bain-marie  avec  reflux,  on  distille  jusqu'à 
refus  au  bain-marie,  en  recueillant  le  liquide  dans  un  tube  gradué  plus 
étroit  à  la  partie  inférieure;  on  ajoute  de  l'eau  au  produit  distillé,  pour 
compléter  25  centimètres  cubes  ;  on  agite  et  après  repos  on  mesure  à 
15*  le  volume  de  l'iodure  de  méthyle  séparé. 

5  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique  pur  ne  donnent  en  moyenne 
que  7, 2 centimètres  cubes  d'iodure,  7,45  centimètres  cubes  au  maximum 
si  l'alcool  a  été  préalablement  séché  sur  du  sodium.  La  théorie  exige 
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7,8  centimclrcs  cubes.  Les  diflërenccs  tiennent  à  ia  formation  simultanée 
de  mélhylphosphines,  et  aux  pertes  résultant  des  Tapeurs  d'iodure restées 
dans  l'atmosphère  du  ballon. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  méthode  donne  des  résultats  comparables. 

II  est  nécessaire  cependant  de  ne  pas  perdre  de  vue  que  certains 
produits  étrangers  qui  accompagnent  Talcool  méthylique  peuvent  égale- 
ment fournir  de  Tiodure  de  méthyle  sous  l'influence  de  l'iodurede  phos- 
phore, et  fausser  les  résultats  du  calcul. 

Ainsi  le  dimélhylacétal  6Ml*(CirO)*  entre  comme  partie  constitutiTe 
dans  l'esprit  de  bois.  Les  expériences  de  Kraemer  et  Grodzki  ont  montré 
qu'avec  5  centimètres  cubes  de  méthylacélal  pur,  on  obtient  5*^,3  d'iodure 
de  méthyle,  les  deux  groupes  méthyle  qu'il  contient  étant  éliminés  sous 
forme  d'iodure.  11  en  résulte  qu'un  mélange  de  10  parties  de  diméthy- 
lacétal  et  de  90  parties  d'alcool  méthylique  fournira  à  l'essai  7^,23 
d'iodure  pour  5  :  ce  qui  conduit  à  une  teneur  de  mélange  en  alcool 
de  97,1  pour  100,  si  on  ne  tient  pas  compte  de  l'acétal;  d'un  autre  côté, 
le  méthylacétal  n'agit  pas  sur  le  chlorhydrate  d'aniline  dans  la  présp^n- 
tion  industrielle  de  la  méthylaniline. 

La  présence  de  l'acétate  de  méthyle  peut  également  influencer  le 
résultat  :  5  centimètres  cubes  de  cet  éther  donnent  5",6  d'iodure. 

Enfin,  l'acétone  ne  donne  pas  d'iodure  avec  PhP;  mais,  après  addi- 
tion d'eau  au  liquide  distillé,  une  fraction  de  l'acétone  reste  dis- 
soute dans  l'iodure  précipité  et  augmente  légèrement  son  volume 
apparent. 

Toutes  ces  causes  d'erreur  ôtent  au  procédé  Krell  une  partie  de 
sa  certitude;  aussi  convicnl-il,  pour  apprécier  industriellement  la  va- 
leur d'un  esprit  de  bois,  de  répéter  en  petit  là  synthèse  de  la  dimé- 
thylaniline,  en  se  plaçant  autant  que  possible  dans  les  conditions  de 
l'opération  en  grand;  on  évalue  ensuite  colorimétriquement  la  quantité 
de  violet  fournie  par  la  méthylaniline  oxydée  avec  un  mélange  de  nitrate 
de  cuivre,  de  sel  marin  et  de  sable  quartzeux. 

Ce  dernier  procédé  a  été  appliqué  par  MM.  Riche  et  Bardy  au  dosage 
de  l'alcool  méthylique  contenu  dans  un  alcool  ordinaire. 

Malgré  ces  critiques,  la  méthode  Krell,  Kraemer  et  Grodzki  n'en  garde 
pas  moins  une  valeur  réelle,  l'alcool  méthylique  étant  de  beaucoup  le 
produit  principal  et  entrant  dans  les  liquides  commerciaux  dans  la  pro- 
portion de  90  et  95  pour  100. 

L'acétone  exerce  une  inlluence  fâcheuse  sur  les  rendements  en  dimé- 
thylaniline  ;  il  est  donc  utile  de  pouvoir  non  seulement  en  démontra  la 
présence,  mais  encore  de  la  doser.  Le  procédé  de  Kraemer  repose  sur  le 
fait  mis  en  lumière  par  les  recherches  de  Lieben  (voir  p.  70),  à 
savoir  que  l'alcool  méthylique  pur  ne  donne  pas  d'iodoforme  avec  l'iode 
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et  les  alcalis,  tandis  que  Tacétone  en  fournit,  d'après  l'équation 
€ff.€ô.€ff  +  I*4-H*ô=€IP.€ô'H  +  CHP  +  3IH. 

Dans  une  éprouyette  bouchée  à  Téraeri  on  introduit  10  centimètres 
cubes  de  solution  normale  de  soude  à  2  équivalents  par  litre  et  1  centi- 
mètre cube  d'alcool  méthylique  à  essayer.  Après  agitation  on  ajoute 
5  centimètres  cubes  d'une  solution  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium  à 
10  grammes  d'iode  par  litre.  On  secoue  vivement.  Pour  séparer  l'iodo- 
forme  qui  se  précipite  en  flocons,  on  verse  dans  le  tube  10  centimètres 
cubes  d'éther,  on  agite  et  on  laisse  reposer  ;  on  prélève  avec  une  pipette 
un  volume  connu  de  l'étber  surnageant,  et  on  laisse  évaporer  dans  un 
verre  de  montre  taré.  Le  poids  de  riodoforme  multiplié  par  0,28  donne 
le  poids  d'acétone  contenu  dans  1  centimètre  cube  d'esprit  de  bois. 

Les  produits  utilisés  dans  l'industrie  ne  doivent  pas  en  renfermer 
plus  del  pour  100. 

Comme  exemple,  donnons  les  résultats  d'analyses  exécutées  par 
Kraemcr  : 

Alcool  méthylique 
Esprit  Indication     trouvé  par   1  iodure 

de  DOIS.  de  ralcoomètrc.      de  phosphore.  Acétone. 

N»  1  60  54,5  4,4 

«•  2  73  66,5  3,7 

N»  3  80  67,5  9,i 

N*  4  ÎIO  70  10,4 

La  distillation  sèche  du  résidu  de  l'cvaporation  des  vinasses  de  bet- 
teraves fournit,  outre  le  salin,  un  mélange  de  gaz  et  de  vapeurs. 
Celles-ci,  convenablement  refroidies,  se  condensent  en  un  liquide  qui, 
éclairci  par  le  repos  et  la  précipitation  des  matières  goudronneuses, 
offre  une  couleur  jaune  ambré,  une  réaction  fortement  alcaline  et  marque 
5*  à  l'aréomètre  Baume.  On  traite  ce  liquide  par  un  léger  excès  d'acide 
sulfurique  et  on  le  distille  partiellement;  il  passe  de  l'acide  cyanhy- 
drique,  du  cyanure  et  du  sulfure  de  méthyle,  ainsi  que  des  carbures, 
mais  principalement  de  l'alcool  méthylique.  On  fait  digérer  le  produit 
distillé  sur  de  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer  et  de  la  chaux,  afin  de 
décomposer  les  éthers  et  d'absorber  les  produits  cyaniques  ;  en  distillant 
encore  une  fois,  il  passe  un  liquide  alcoolique  redevenu  alcalin,  qu'il  est 
nécessaire  de  neutraliser  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  et  de 
rectiGer  à  nouveau,  ce  qui  fournit  de  l'alcool  méthylique  assez  pur. 

Propriétés  chimiques.  —  Nous  ne  reviendrons  pas  sur  les  caractères 
chimiques  qui  dérivent  de  la  fonction  alcoolique  du  carbinol  ;  ils  ont 
été  suffisamment  développés  t.  III,  p.  130.  On  a  fait  ressortir  les  parti- 
cularités qui  distinguent,  à  ce  point  de  vue,  l'alcool  méthylique  des 
autres  alcools  primaires,  telle  que  la  différence  sensible  dans  les  vitesses 
d'éthérification.  Elles  trouvent  leur  exnlication  dans  la  constitution  toute 
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spéciale  du  carbinol,  qui  réalise  le  cas  unique  d'un  groupe  formé  de 
1  atome  de  carbone  en  relation  avec  3  atomes  d*hydrogène  et  1  atome 
d*hydroxyle,  tandis  que  dans  les  autres  alcools  primaires  le  groupe  alcoo- 
lique est  constitué  par  1  atome  de  carbone  en  relation  avec  1  atome 
d'hydroxyle,  2  atomes  d'hydrogène  et  un  résidu  forménique  plus  ou 
moins  compliqué  €"11**'*'*. 

Les  vapeurs  d'alcool  méthylique  traversant  un  tube  en  porcelaine 
chauffé  au  rouge  se  décomposent  en  fournissant  des  produits  gazeux  : 
oxyde  de  carbone,  hydrogène,  formène,  acétylène,  des  carbures  con- 
densés sous  forme  de  goudron  et  un  dépôt  de  charbon. 

Lorsqu'on  dirige  les  vapeurs  d'alcool  méthylique  bien  sec  à  travers 
un  tube  contenant  de  la  poudre  de  zinc  chauffée  entre  300  et  350*,  la 
plus  grande  partie  du  produit  se  scinde  en  oxyde  de  carbone  et  hydro* 
gène,  sans  trace  d'acétylène  : 

€H*e  =  €0-hH*; 

une  faible  fraction  est  désoxydée  par  le  zinc  et  convertie  en  fonnëne  : 

€H*ô  +  ïn  =  ïne4-€H*  *. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  alcools  homologues  se  dédoublent  en 
carbures  éthylcniques  correspondants  et  en  eau  qui,  étant  réduite  parle 
zinc,  fournit  de  l'hydrogène  : 

€MI«0-4-Zu  =  Zne^H*-heMr, 
C»H«e  +  In  =  ZnO  -i-  H*  -^  €MI\ 

Ce  n'est  qu'au  rouge  que  l'alcool  éthylique  donne  avec  la  poudre  de 
zinc  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'hydrogène  et  du  formène  : 

€ir.€H'.011  =  €ô-:-ffH-Gff  *. 

L'alcool  éthylique  et  les  horpologues  supérieurs  montrent  donc,  au 
point  de  vue  de  la  première  réaction,  une  stabilité  plus  grande  qii6 
l'alcool  méthylique;  on  peut  l'expliquer  en  considérant  que  ces  corps 
ont  le  carbone  du  groupe  alcoolique  lié  à  un  atome  de  carbone  voisin. 
Les  chaleurs  de  formation  à  partir  des  éléments  rendent  également 
compte  des  différences  de  stabilité  : 

Alcool  méthylique €  -i-lP-î-ô    62,0  calories. 

—  éthylique C'  -I-  IP  -H  0     74,0       — 

—  propyliquc C»4-H^4-0     82,0       — 

(Berlhelot.) 

1.  II  est  peu  probable  que  le  linc  agisse  sur  l'alcool  méthylique  comme  8Îm|ile  détoxjduil. 
Pcut-élre  se  forme-t-il  d'abord  €H*-|-  H«0;  l'hydrogène  mis  en  liberté  par  rtctkm  du  WK 
sur  l'eau  se  combinerait  ensuite  à  €11*  qui  ne  peut  exister  libre. 

*^.  Ilans  John,  Berichte,  t.  XUI,  p.  083. 
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Chaufi  avec  de  la  chaux  potasséei  l'alcool  méthylique  s*oxyde  en 
^iégigeantde  Thydrogène  et  en  donnant  un  formiate,  qu'une  action  trop 
fe«  ménagée  peut  convertir  partiellement  en  oxalate  : 

ewo  4-KHe=€HKe'-hH*, 

L*acide  sulfurique  concentré  s'échauffe  avec  l'esprit  de  bois;  il  se 
forme  de  l'acide  méthylsulfurique,  qui  cristallise  par  l'évaporation.  Avec 
on  œis  d'acide  sulfurique  concentré^  à  chaud,  il  se  forme  de  l'oxyde  de 
méCfa^e,  du  sulfate  de  méthyle,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  sulfu- 
wma  et  des  matières  charbonneuses  : 

2  [Sô* .  €H* .  H]  =  (eff)'ô  -4-  SÔ*IP  4-  Sô', 
2  [Se* .  €ff .  HJ  =  SÔ*(eH7  -+-  Sô*ff . 

L'adde  sulfurique  anhydre  se  dissout  dans  l'alcool  méthylique  avec 
âléniion  de  température;  à  la  distillation  du  produit,  il  passe  de  l'alcool 
ttélhylique,  de  l'oxyde  de  méthyle,  puis  enfin  à  185^  des  huiles  empy- 
rteomaliques  et  de  l'acide  sulfureux. 

HM.  Le  Bel  et  Greene*  ont  étudié  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur 

l'alcool  méthylique.  On  laisse  tomber  ce  dernier  goutte  à  goutte  sur  du 

diionire  de  zinc  en  petits  fragments,  assez  fortement  chauffé.  Comme 

produits  principaux  on  obtient  dans  cette  réaction  des  carbures  gazeux 

saturés,  non  absorbables  par  le  brome  qui  ne  retient  que  des  traces 

de  propylène  et  de  butylène,  un  peu  d'oxyde  de  méthyle  et  des  carbures 

WJeuxen  faibles  proportions;  enfin  1/2  pour  100  environ  d'un  carbure 

solide,  cristallisable,  qui  offre  les  propriétés  et  la  composition  de  l'hcxa- 

Qtèthylbenzine,  également  obtenue  par  Grecne  dans  Taction  du  chlorure 

le  zinc  sur  Tacétone^. 

L'alcool  méthylique  absorbe  de  gi^audes  quantités  de  fluorure  de  bore  ; 

b  dissolution  est  brun-rouge  et  fume  à  l'air.  Chauffée,  elle  commence 

iixiaillir  vers  80^;  à  100^»  il  passe  une  combinaison  d'alcool  méthy- 

liqoe  et  de  fluorure  de  bore,  décomposable  par  l'eau  et  brûlant  avec  une 

bmme  verte.  Vers  130^,  il  se  dégage  du  gaz  oxyde  de  méthyle,  qu'on 

bîe  à  la  potasse  pour  enlever  le  fluorure  de  bore  qui  l'accompagne. 

L'oxyde  de  méthyle  est  le  produit  principal  de  la  léaction;  il  résulte 

d'une  déshydratation  opérée  par  le  fluorure  : 

(eff.eH)'=(€n7e-i-ffe. 

1.  BuiUiin  d€  la  SocUU chimique,  (St),  t.  XXX,  p.  455;  t.  XXIX,  p.  309. 
1  DuM  les  mêmes  cooéitiooê  l'alcool  butjlique  a  donné  du  pseudobutylëne  ou  dim4ÙrsV- 
étkyline  mvn/  eH(eH*)  ^  €H(eH'),  ainai  que  de  riaobutyl^e. 
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Le  chlorure  de  calcium  agit  dans  le  même  sens  à  250*  ;  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  il  se  forme  des  corps  huileux. 

Les  perchlorures  de  fer,  d*étain  ou  d'antimoine  se  combinent  à  Talcool 
méthylique  avec  coloration  rouge-brun.  En  distillant  le  produit,  il  se 
dégage  du  chlorure  de  niéthjie,  de  l'acide  chlorhydrique^  de  l'oxyde  de 
méthyleet  vers  la  fin  des  carbures  huileux. 

Frœlicli  ^  a  constaté  que  les  alcoolates  de  sodium,  dérivés  des  alcools 
les  moins  riches  en  carbone  (alcools  méthylique  et  éthylique),  se  com- 
portent vis-à-vis  de  l'oxyde  de  carbone  comme  les  hydrates  alcalins,  en 
donnant  par  simple  addition  le  sel  de  soude  de  l'acide  contenant  un 
atome  de  carbone  de  plus  que  l'alcool  : 

(;irNae4-(;o=cupNaO*, 

€MPNae-f-CO  =  €»ffNae*. 

Cette  réaction  ne  réussit  plus  avec  l'amylate  de  sodium. 

On  dissout  le  sodium  dans  Talcool  méthylique  absolument  sec,  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène,  et  on  dessèche  le  méthylate  formé  en  dis- 
tillant Texcès  d'alcool  dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  Le  résidu  est 
rapidement  pulvérisé  et  introduit  dans  un  tube  large  contenu  dans  un 
bain  d'air  allongé  ;  on  fait  arriver  dans  le  tube  l'oxyde  de  carbone  pur 
et  sec,  en  chauffant  le  bain  vers  160*^.  Au  début,  l'oxyde  de  carbone  est 
rapidement  absorbé,  plus  lentement  à  In  Un  :  aussi  convient-il  de  ralen- 
tir le  courant.  Le  contenu  du  tube  est  traité  par  l'eau  et  distillé  |M)ur 
chasser  Talcool  méthylique;  on  ajoute  une  quantité  convenable  d'acide 
sulfurique  pour  séparer  la  soude  et  former  du  bisulfate,  et  on  continue 
la  distillation  jusqu'à  siccitc,  en  recueillant  à  part  les  acides  volatils. 
Parl'ébullition  de  ces  [)ortions  avec  de  l'oxyde  de  mercure,  on  fait  dis- 
paraître Tacide  formique  : 

CIPO*  -h  IfgO  -^11*0  -h  CO-  -i- Hg. 

On  précipite  le  mercure  dissous  par  l'hydrogène  sulfuré,  dont  on  chasse 
l'excès  après  filtration  par  une  ébullition  prolongée  au  réfrigérant  à 
reflux;  enfin  on  neutralise  par  le  carbonate  de  soude  et  on  évapore.  Il 
reste  de  l'acétate  de  soude.  La  dose  d'acide  acétique  formée  est  tou- 
jours faible.  En  réalité,  la  plus  grande  partie  du  produit  d'additioa 
de  €0  à  llirNaô  se  dédouble  par  l'eau  en  alcool  méthylique  et  ea 
formiate  : 

[(eir)NaO  -+-  eO]  -h  IPO  =  CHNaO*  -I-  CIPO. 

Oocydation  de  l  alcool  méthylique,  —  L'acide  nitrique  concenti'é 
agit  énergiquement  à  chaud  sur  l'alcool  méthylique  :  on  obtient  de 

1.  Annalen  der  Chem,  und.  Pharm.,  t.  CCXH,  p.  290. 
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Ticide  fonnique  et  un  peu  de  nitrate  de  méthyle,  avec  dégagement  de 
npeara  rutilantes.  Chauffé  avec  de  Tacide  nitrique  et  du  nitrate  d'ar- 
gent» il  donne  1res  difficilement  de  l'oxalate  d'argent,  jamais  du  fulmi- 
Mte;  il  en  est  de  même  avec  Tacide  nitrique  et  le  nitrate  de  mercure 
(Dumas, Peligot).  Avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de 
manganèsey  Talcool  méthylique  fournit,  entre  autres  produits,  un  liquide 
luileux,  éthéré,  miscible  à  l'eau,  qui  est  un  mélange  de  formiate  de 

'  6EP0 
mëhjleet  de  méthylal,  ^H^^^u,^,  ou  dimcthylate  de  méthylène;  il 

suffit  pour  risoler  d'agiter  le  liquide  huileux  avec  une  lessive  de  potasse, 
qpi  dédouble  le  formiate  sans  toucher  au  méthylal. 

la  vapeur  d'alcool  méthylique  s'échauffe  au  contact  du  noir  de  platine 
et  de  l'air,  en  se  changeant  en  acide  formique. 

On  place,  pour  faire  l'expérience,  une  cloche  ouverte  par  le  haut  sur 
une  large  assiette  contenant  de  l'eau  distillée.  On  distribue  dans 
quelques  capsules  15  à  20  grammes  de  noir  de  platine,  l'esprit  de  bois 
est  placé  dans  un  verre  à  pied  et  le  tout  est  recouvert  de  la  cloche. 

La  vapeur  d'alcool  méthylique  s'oxyde  au  contact  du  noir,  des  gouttes 
liquides  se  condensent  sur  les  parois  et  l'eau  de  l'assiette  devient  acide. 
Eo  renouvelant  l'esprit  de  bois,  on  obtient  au  bout  de  quelques  jours 
m  produit  assez  riche  en  acide  pour  pouvoir  y  caractériser  nettement 
'acide  fonnique.  Si,  au  contraire,  on  verse  goutte  à  goutte  l'esprit  de 
lois  sur  le  noir,  il  y  a  incandescence  du  métal  et  les  vapeurs  s'en- 
lamment. 

En  modérant  Taction  oxydante  du  platine  et  en  dirigeant  un  courant 
I  air  chargé  de  vapeurs  d'alcool  méthylique  sur  une  spirale  de  fll  de 
latine  incandescente,  on  obtient  Taldéliyde  formique  GIPO. 

L'alcool  méthylique  additionné  de  5  p.  100  d'eau  acidulée,  au  quart, 
vec  de  Tacide  sulfurique,  étant  soumis  à  l'action  d'un  courant  produit 
ar  quatre  éléments  Bunsen,  dans  un  flacon  en  verre  de  150  ceiiti- 
lèlres  cubes,  fermé  par  un  bouchon  percé  de  trois  trous  à  travers 
un  desquels  passe  un  tube  pour  laisser  partir  les  gaz  et  dans  les  deux 
ulres  les  fils  des  électrodes,  donne  de  riiydrogone  au  pôle  négatif  et  au 
)6le  positif  une  faible  quantité  de  gaz,  niélange  d'acide  carbonique, 
i'oxjde  de  carbone  et  d'oxygène.  Le  liquide  jaune  qui  reste  laisse 
séparer,  par  distillation  et  addition  de  chlorure  de  calcium  au  liquide 
Jistillé,  un  mélange  de  formiate  de  mélhyle  et  de  méthylal,  que  l'on 
^pare  comme  il  est  dit  plus  haut  ;  le  résidu  de  la  distillation  contient 
de  Tacide  sulfométhylique. 

Actions  divei'ses.  —  L'esprit  de  bois  distillé  avec  le  chlorure  de 
Aaux  a  donné  du  chloroforme  à  iMM.  Dumas  et  Péligol.  Ou  à\sso\x\.  ^QQ 

1.  Renan;,  Jatur/es  i/e  CAtm.  eé  t/g  P/njs.,  (5),  t.  XVll,  p.  290. 
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grammes  de  chlorure  de  chaux  dans  Teau,  on  décante  la  liqueur  clairer 
et  on  ajoute  30  grammes  d*alcool  méthylique.  Si  Ton  chaulTe  dans  une 
cornue,  il  se  développe  une  vive  réaction  et  il  distille  de  l*eau  et  do 
chloroforme. 

En  versant  peu  à  peu  du  brome  dans  une  solution  méthylique  de 
potasse,  on  a  obtenu  du  bromoforme. 

Rappelons  que  M.  JLieben  n*a  pas  obtenu  d*iodoforme  avec  TalGOol 
méthylique  pur. 

Le  chlore,  en  agissant  sur  Talcool  méthylique  sous  rinfluence  de  li 
lumière  diffuse,  fournit  comme  produit  final  de  Tacétate  de  méthjlc 
pentachloré  et  comme  produits  intermédiaires  des  acétates  de  InéUifk 
trichloré,  bichloré  et  monochloré. 

Avec  le  brome  on  obtient  Tacétate  de  méthyle  pentabromé  ou  bromoxa- 
forme.  Ces  corps  sont  identiques  avec  ceux  que  donnent  le  chlore  ou  le 
brome  en  agissant  sur  les  citrates,  l'acide  citrique  ctTacétate  de  méthyle. 

Ces  réactions  sont  évidemment  complexes,  puisqu'elles  exigent  pour 
constituer  Tacide  acétique  la  soudure  préalable  de  2  molécules  6P6 
avec  perte  de  IP  *. 

Lorsqu'on  introduit  peu  à  peu  de  l'esprit  de  bois  pur  dans  do  chfe* 
rure  de  soufre  rouge  SCI*,  dans  le  rapport  de  2  molécules  à  1  de  SQ*,il 
se  produit  une  réaction  très  vive  :  du  gaz  chlorhydrique,  du  gax  sul- 
fureux et  du  chlorure  de  méthyle  se  dégagent,  en  même  temps  qu'il  se 
condense  un  peu  de  chlorure  de  thionyle  (S6C1*).  Loi*sque,  après  avoir 
chauffé  le  mélange  à  80^,  on  le  soumet  à  la  distillation,  il  passe  du 
sous-chlorure  de  soufre  SM]|-.  Le  bichlonu'e  SCI*  parait  se  comporter 
comme  un  mélange  de  S*CI*  et  de  SCP,  le  premier  restant  intact,  le 
second  donnant  les  réactions 

scPH-cir.oii=ci*se-i-ci€ff-hCiH, 
scr+2(Cir.oii)=se*4-2(cic-iP)-^2Ciii. 

Le  sous-chlorure  de  soufre  lui-même  réagit  d'une  manière  énergiqui 
sur  l'esprit  de  bois,  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  un  excès  de  g< 
dernier  ;  on  obtient,  h  Tétat  de  gaz,  de  l'acide  sulfureux,  de  Tacidi 
chlorhydrique,  du  chlorure  de  méthyle,  tandis  qu'il  reste  de  l'acidi 
méthylsuH'ureux  et  du  sulfite  de  méthyle  : 


SÔ^'(Jj"'  et  S0'  =  (GH7. 


Ce  dernier  se  retire  en  fractionnant  le  produit  liquide  de  la  réaction; 
il  passe  de  121-122'. 

La  réaction  du  chlorure  de  thionyle  sur  l'alcool  méthylique  est  trèi 

i.  OoéB,  Bulietin  de  U  Société ckimi^u^,  \Wi,  ^.  IIQ. 
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fioleDte.  On  a 

S6a"-f-2[eff.OIl]=2ClH-f-Se'  =  (€IP)': 

Sulfite  d«  nétbyle. 

m  même  temps  il  se  produit  une  certaine  quantité  d'acide  méthylsul- 
lureui* 

L'alcool  méthylique  chauffé  en  tube  scellé  à  300^  avec  du  sel  ammoniac 
onne  lieu  à  la  formation  des  chlorhydrates  de  mono-,  di-  et  trimé- 
ijlamÎDe;  aTec  le  chlorhydrate  d'aniline  on  obtient,  à  une  tempéra- 
ire  mojns  élevée  (180^),  du  chlorhydrate  de  diméthylanilinc. 
L'alcool  méthylique  est  un  bon  dissolvant  pour  les  résines,  les  corps 
15  et  beaucoup  de  principes  organiques  riches  en  carbone  ;  il  dissout 
I  peu  le  soufre  et  le  phosphore  ;  il  dissout  l'iode. 
Combinaisons  de  Valcool  méthylique.  —  L'alcool  méthylique  dissout 
potasse  et  la  soude  caustiques;  mais  les  liqueurs  se  colorent  rapide- 
soi  à  Vair  en  brun  rouge.  Les  méthylates  de  potassium  et  de  sodium 
ftlîeniient  sous  forme  de  corps  solides  en  dissolvant  les  métaux  alca- 
s  dans  Talcool  anhydre,  ce  qui  s'effectue  avec  dégagement  d'hydro- 
iCt  et  en  distillant  l'excès  d'alcool  au  bain  d'huile  dans  un  courant 
ijdrogène  sec. 

Le  métbylate  de  sodium  cristallise  en  combinaison  avec  de  l'alcool 
thylique  au  sein  d'un  excès  de  ce  dernier  : 

€lI»Na0.2(CII*0). 

Umy'  a  préparé  l'cthylatc  de  thalliuni  en  exposant  le  métal  aux 
peurs  d*alcool  absolu  en  présence  de  Toxygcne  et  à  une  température 
20  à  25*.  Le  liquide  très  lourd  et  très  réfringent  obtenu  ainsi  répond 
a  formule  €*H*TIÔ.  En  versant  sur  ce  composé  un  excès  d'alcool 
ihjlîque  pur  et  en  agitant,  il  se  précipite  un  corps  solide,  blanc, 
tnu,  peu  soluble  dans  l'esprit  de  bois,  où  il  peut  cependant  cristalliser, 
réaction  est  accompagnée  d'un  développement  de  chaleur.  La  mé- 
de  directe,  action  des  vapeurs  méthyliques  mélangées  d'air  sur  le 
lai,  ne  réussit  pas,  celui-ci  se  recouvrant  d'une  croûte  cristalline  qui 
jféserve.  L'alcool  méthyhhalliqueCffTIO  est  cinq  fois  plus  lourd  que 
IQ,  décomposable  par  l'eau  en  alcool  et  en  protoxyde  de  thallium. 
La  baryte  anhydre  s'unit  à  l'alcool  méthylique  avec  dégagement  de 
ileur;  on  favorise  la  réaction  en  chauffant  à  100'*  en  tube  scellé; 
produit  obtenu  BaO.  2(€H*0)  peut  être  envisagé  comme  un  mélange 
)léculaire  d'hydrate  et  de  métbylate  de  baryte 

BaH'e»H-2(CIPÔBa). 

^'  Cirios,  Annalen  der  CÂem.  und  PAartfi.,  t.  CX,  p.  209, 
1  hm^e^ifsPJ^.  et  de  CAim.,  (4),  t.  lU,  p.  373. 
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Le  chlorure  de  calcium  se  dissout  dans  l'alcool  méthylique  avec  ai 
Talion  de  température;  la  solution  se  prend  par  refroidissement  en 
une  masse  de  cristaux  déliquescents,  hexagones»  €a Cl*. 4(611*0),  qiM 
Teau  décompose. 

Signalons  encore  les  composés  cristallisés  suivants  : 

LiC1.5(f7irO), 
MgCl«.6(€H*ô), 

sbci*.€ire. 

Usages,  —  L'esprit  de  bois  est  employé  pour  dénaturer  Talcool  ordi< 
naire  destiné  à  des  usages  industriels  ;  on  l*y  ajoute  dans  la  proportion 
de  10  p.  100.  Il  sert  connue  combustible  dans  les  lampes,  comme  dis- 
solvant dans  la  préparation  de  vernis  résineux  et  de  laques.  Une  de  sa 
applications  les  plus  ini|)ortantes  est  la  préparation  de  l'iodure  et  di 
bromure  de  méthyle,  ainsi  que  celle  de  la  diméthylaniline.  On  en  di 
rive  encore  l'oxyde  de  mélhyle,  utilisé  comme  source  de  froid. 

Oxyde  de  méthyle.   (j{|' y  0. 

Éiher  méihyUque  simple.  —  Caz  incolore,  (ruiic  odour  éthëréc,  bi-ûlant  avec  uneflum 
pâle  comme  celle  de  Fulcool,  liquéfiable  h  basse  température  en  un  liquide  mobik, 
incolore,  bouillant  à  — 28**,65.  Densité  |iar  rapport  à  Tair,  1,617.  L*eau  en  absork 
37  fois  son  volume  à  18^  et  acquiert  ])ar  là  une  odeur  élbérée  et  une  savcar  poi- 
vrée; Talcool  et  Tespril  de  bois  en  dissolvent  davantage.  L'acide  sulfurique  conccft 
tré  v\\  dissout  également  de  fortes  pro{N>rtions  (600  fois  son  volume  environ),  qui  * 
dégjigent  lorsqu'on  étentl  d'eau. 

Préparation,  —  L'oxyde  de  inrihylc  fut  découvert  en  1835'  pai 
MM.  Diunas  et  Péligot  en  distillant  un  mélange  de  1  partie  d'esprit  A 
bois  avec  4  parties  d'acide  sulfuriquc  concentré.  Le  mélange  brunit  ui 
peu  cl  finit  par  noircir,  mais  il  ne  se  boinsouflo  pas  aussi  facilement qn 
dans  la  même  réaction  faite  avec  Talcool  ordinaire. 

Dès  les  premiers  instants  de  rébiillition  jnsqu'à  la  fin  de  la  réaction 
il  se  dégage  des  gaz  en  abondance  ;  ceux-ci  contiennent  de  Tacide  sul 
ftirenx  et  de  Facide  carbonique,  que  Ton  fait  disparaître  par  un  conlac 
(le  vingt-quatre  heures  avec  des  fragments  de  potasse  caustique  ;  le  ga 
non  absorbé  constitue  Toxyde  de  mélhyle,  formé  d'après  l'équation 

(€irO)*  =  IlM>H-(ClP)V   0. 

Cette  méthode  ne  fournit  que  27  parties  d'oxyde  p.  100  d'alcoo 
employé. 
Sillon  Krlonmeyer  et  Kriechbaumer  on  obtient  de  meilleurs  rendemeiA 

/.  Amh,  ^0  Pkjfi,  et  de  Chim.,  t.  LYIII,  p.  10  {Hfdrale  do  mélk^lèM\. 
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)  p.  iOO  d'alcool)  en  procédant  comme  il  suit  :  On  chauffe  peu  à 
qu  a  140*,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  un 
I  de  2  molécules  d'alcool  méthylique  pur  et  de  1  molécule 
nilfurique  concentré  (1,3  p.  €H*0  pour  2  p.  S6*H*).  La  tempé- 
st  donnée  par  un  thermomètre  dont  la  boule  plonge  dans  le 
Le  dégagement  régulier  de  gaz  s'opère  déjà  à  110^.  L'oxyde  de 
est  layé  à  la  soude  caustique  pour  enlever  l'acide  sulfureux  et 
suite  dans  un  flacon  laveur  rempli  d'acide  sulfurique  concen- 
îfroidi  extérieurement  avec  de  l'eau  ;  l'acide  sulfurique  en  ab- 

0  volumes,  ce  qui  correspond  à  une  combinaison  moléculaire 
(GH')*ÔJ.  Le  liquide  ainsi  saturé  peut  se  conserver  et  se  trans- 
ans  des  touries.  Pour  isoler  l'oxyde  de  méthyle,  il  suffît  de 
imber  goutte  à  goutte  de  l'eau  dans  le  sulfate  d'oxyde  (1  partie 
)ur  1  partie  de  liquide  sulfurique).  L'oxyde  de  méthyle  se 
égulièrement  et  peut  être  dirigé  dans  les  récepteurs  appropriés. 
Taint  légèrement,  on  retrouve  92  p.  100  du  gaz  primitivement 

Ce  procédé  est  applicable  en  grande 

*  prépare  l'oxyde  de  méthyle,  qu'il  emploie  comme  moyen 
ut,  en  chauffant  longtemps  entre  125  et  128^  un  mélange 
it  34^  Baume)  formé  de  1  partie  d'acide  sulfurique  et  d'un  peu 
.  partie  d'alcool  méthylique,  en  ayant  soin  de  ne  jamais  dépasser 
rsqu'il  ne  se  dégage  plus  d'éther,  on  laisse  refroidir  et  l'on 

1  résidu,  marquant  alors  48^  Baume,  assez  d'alcool  méthylique 
lener  au  degré  54.  On  chauffe  de  nouveau  et  on  répète  ces 
restant  qu'il  se  forme  de  Toxyde.  On  arrive  ainsi  à  déshydrater 
>  d'alcool  avec  une  proportion  relativement  restreinte  d'acide. 
^t  lavé  à  la  soude  caustique  ou  au  lait  de  chaux,  séché  sur  du 
de  calcium  et  condensé  par  compression. 

:ient  encore  de  l'oxyde  de  méthyle  en  chauffant  l'alcool  méthy- 
c  de  l'acide  borique  anhydre  ou  avec  d'autres  produits  des- 
Is. 

iëlés  chimiques,  —  M,  FriedcP  a  fait  connaître  une  conibinai- 
essante  d'oxyde  de  méthyle  et  d'acide  chlorhydrique.  On  l'obtient 
it  passer  dans  un  récipient  refroidi  à  environ  — 18'  un  mé- 
3xyde  de  méthyle  et  d'acide  chlorhydrique  secs  et  purs.  Il  se 
!  dans  le  récipient  un  liquide  limpide,  fumant  à  l'air  et  très 
Le  liquide  soumis  à  la  distillation,  ce  qui  se  fait  simplement 
il  le  récipient  du  mélange  réfrigérant,  après  l'avoir  muni  d'un 
lucteur  plongeant  dans  un  nouveau  récipient  fortement  refroidi, 

meyer  et  Kriechbaumer,  Berichle^  l.  VH,  p.  699. 

.  Pharm.,  (3),  t.  X,  p.  57. 

Uin  de  la  Société  chimique,  t.  XXIV,  p.  160  et  S41. 
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distille  à  une  température  comprise  entre  —  3  et  —  1*  en  laissant  dé- 
gager au  début  beaucoup  diacide  chlorhydrique. 

L'oxyde  de  mcthyle  bouillant  à  —  23^  on  doit  coosidérer  le  liquide 
obtenu  comme  une  combinaison  moléculaire  des  deux  gaz.  Celle-ci  est 
du  reste  en  mouvement  continuel  de  dissociation  et  n^ofTre  pas  de  cooh 
position  constante,  répondant  à  une  formule  simple.  La  quantité  diacide 
chlorhydrique  est  plus  forte  dans  les  produits  distillant  à  plus  basse 
température. 

Au  moyen  d*expérienccs  nombreuses  et  précises  dans  les  détails 
desquelles  il  nous  est  impossible  d'entrer  ici,  M.  Friedel  a  démontré  qae 
dans  la  vapeur  de  chlorhydrate  d'oxyde  de  méthyle  la  dissociation  n'est 
pas  complète  et  qu'une  fraction  des  deux  gaz  est  encore  combinée  ;  que 
dans  le  liquide  condensé  une  partie  du  produit  est  déjà  décomposée,  le 
liquide  représentant  une  solution  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxyde  de 
méthyle  dans  le  chlorhydrate  ;  enfin  que  la  combinaison  est  constituée 
parFunion  de  1  molécule  d'acide  chlorhydrique  avec  1  molécule  d'oxyde 
de  méthyle.  Kn  effet,  la  contraction  rapportée  à  volumes  égaux  des  deui 
gaz  va  en  croissant  avec  un  excès  de  l'un  et  de  l'autre  des  deux  gu, 
ce  qui  rend  manifeste  riniluenec  d'un  semblable  excès  pour  s'opposera 
la  disrfociation  de  la  combinaison  moléculaire. 

Di^riv(^8  chlon^B.  —  L'action  du  chlore  sur  l'oxyde  de  méthyle  a  été 
étudiée  par  R<>gnauli,  Friedel,  Boutlerow;  elle  a  conduit  à  la  prépara- 
tion d(îs  oxydes  de  méthyle  monochloré,  dichloré,  tétrachloré  et  heI^ 
chloré. 

On  obtient  facilement  et  sans  danger  d'explosion  le  dérivé  mono- 
chloré  i\W  A)  .Çk\VÇ\,  en  faisant  arriver  simultanément  dans  un  tube 
de  2  centimètres  de  diamètre,  exposé  à  la  lumière  diffuse,  du  chlore  et 
i\i\  l'oxyde  de  méthyle,  ce  dernier  devant  toujours  être  en  excès.  Letube 
à  réaction  est  suivi  de  deux  tubes  en  U  ou  de  deux  matras,  dont  le  pre- 
mier est  refroidi  par  de  l'eau  et  le  second  par  un  mélange  réfrigérant. 
Dans  ce;  deriii(;r  se  condense  principalement  la  combinaison  moléculaire 
décrite;  plus  haut.  Le  premier  récipient  renferme  l'oxyde  monochloré, 
que  Ton  purifie  par  deux  ou  trois  distillations. 

C'est  un  liquide  limpide,  bouillant  à  59*^,5,  sous  une  pression  de 
759  millimètres,  plus  dense  que  l'eau.  L'eau  le  dissout  en  le  décompo- 
sant partiellement  en  acide  chlorhydrique,  alcool  méthylique  et  aldéhyde 
formiquc, 

€ir.o.cH*ci-f-ipe=ciH4-€ipeH-h€ii*e, 

à  la  façon  de  l'acétate  de  méthyle  monochloré 

€ff.€o.e.€H*ci-hiPô=Giu-+-€ff.ee.OH  +  eu*o. 
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Cette  intéressante  réaction  doit  être  attribuée  au  groupe  monovalent 
d.€H'Cl  que  nous  trouvons  dans  les  deux  produits. 

Les  alcalis  agissent  de  même.  Avec  l'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoo- 
lique, on  obtient  du  sel  ammoniac  et  de  rhexaméthylénamine  résultant 
de  Faction  secondaire  de  l'ammoniaque  sur  l'oxyde  de  méthylène  iilVQ  : 

4Azff-h6(€H*ô)=6II«ô-f-Az*(€lI7. 

Avec  l'acétate  de  potasse  on  obtient  facilement  l'échange  de  Cl  contre 

€ff .  6  .  eH'Cl  +  €«ff Ke*=ClK  -h  €ff .  0 .  €IP(CMPeO), 

que  Teau  décompose  en  acide  acétiqi^e,  alcool  méthylique  et  oxyde  de 

méthylène. 

Dans  les  conditions  où  s'est  placé  Regnault  pour  étudier  l'action  du 
chlore  sur  l'oxyde  de  méthyle,  conditions  qui  l'ont  amené  à  la  décou- 
ferle  des  dérivés  tétra  et  hexachlorés,  l'expérience  est  difficile  et  même 
dangereuse  à  conduire,  la  moindre  négligence  pouvant  occasionner  une 
explosion  qui  fait  voler  l'appareil  en  éclats.  Malaguti,  dans  son  beau 
Invail  sur  l'action  du  chlore  sur  quelques  éthers,  avait  dû  renoncer  à 
celle  concernant  l'oxyde  de  méthyle,  à  la  suite  de  deux  explosions. 

Toici  la  disposition  adoptée  par  Regnault.  Les  deux  gaz  (Cl  et  C'U'O), 
sonvenablement  purifiés  et  séchés,  sont  amenés  séparément  dans  un 
^rand  ballon  à  deux  tubulures  et  à  pointe.  Les  extrémités  des  tubes  qui 
pénètrent  dans  le  ballon  doivent  être  éloignées  Tune  de  Tautre,  afin  que 
les  deux  produits  réagissants  n'arrivent  en  présence  que  mélangés  avec 
une  grande  propoiiion  de  gaz  inerte.  La  pointe  du  ballon  tnbulé  est  en- 
gagée dans  une  allonge,  et  l'extrémité  de  celle-ci,  qui  doit  rester  ouverte, 

»t  placée  à  une  certaine  distance  au-dessus  d'un  flacon  surmonté  d'un 

(Dtonnoir  et  destiné  à  recueillir  le  produit. 
D  est  convenable  de  ne  pas  rendre  ce  flacon  solidaire  de  l'appareil, 

aSn  qu'en  cas  d'explosion  les  produits  obtenus  précédemment  ne  soient 

pas  perdus. 
L'appareil  étant  placé  dans  un  endroit  bien  éclairé,  mais  non  insolé, 

il  se  passe  souvent  plus  d'une  heure  sans  qu'on  aperçoive  aucune  action. 

fœ  fois  la  réaction  établie,  ce  que  Ton  reconnaît  à  ce  que  les  parois  du 

Inllon  se  mouillent  de  liquide  et  à  un  abondant  dégagement  d'acide 

fhlorhydrique,  il  faut  régler  les  proportions  des  gaz  avec  le  plus  grand 

^n.  Ceux-ci  doivent  arriver  lentement  et  de  manière  à  se  détruire 

cuctement.  Si  l'un  des  gaz  vient  à  marcher  trop  vite,  il  faut  se  hâter 

'l  arrêter  son  afflux. 
Le  liquide  obtenu  est  purifié  par  distillation;  il  bout  à  205^,  est  mo- 

l^ilc,  possède  une  odeur  suffocante,  rappelant  celle  de  l'oxychlorure  de 
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carbone  cl  fume  à  Tair;  densité  =  1,515  à  20'.  Sa  composition  conduit 
à  la  formule  CMPCMÔ  de  Voxyde  de  méthyle  bic/Uoré.  Bouilli  avec  de 
Teau,  il  se  dédouble  en  acide  chiorhydrique,  trioxyméthylène  et  acide 
formique  : 

cipci .  0.  €H*ci  -h  ii*o=2ciH  -h  €H»e*-+-eH«e, 

TrioxymèthylèiM. 

(Boutlerow.) 

L'oxyde  de  méthyle  bichloré  est  encore  facilement  attaqué  par  le 
chlore  dans  un  endroit  bien  éclairé.  Au  soleil,  Faction  est  tellement  ?i?e 
qu'il  peut  y  avoir  inllamniation.  On  obtient  successivement 

eMPCre  et  €«CI«Ô. 

L oxyde  de  méthyle  tétrachloré  GHCI*.  0  .€HC1*  bout  vers  130*; 
son  odeur  rappelle  celle  du  corps  précédent,  mais  elle  est  moins  forte; 
densité  à  !J0**  =  1,606.  Traité  par  le  chlore  sous  Tinfluence  de  la  lu- 
mière solaire,   il  perd  ce  qui  lui  reste  d'hydrogène  et  se  change  en 
oxyde  de  méthxjle  perchloré  CCr.O.€Cl';  mais,  comme  ce  dernier 
est  assez  volatil,  il   est  diflicile  d'éviter  qu'une   portion    considérable 
de  la    matière   ne   soit  entraînée  par  le  courant  gazeux.  Il  bout  vere 
100";  densité  =  1,594;  odeur  vive  et  suffocante.  Sa  densité  de  vapeur 
correspond  à  4  volumes,  probablement  par  suite  du  dédoublement  de 
(i*Cl'OenCOCI*H-CCI'  (?),  dédoublement  qui  rend  compte  de  rabais- 
sement subit  du  point  d'ébullition. 


Mercaptan  méthylique,    G IP .  S  H. 

Liquide  incolore,  cruiie  odeur  fétide,  plus  forte  que  celle  du  mercaptan  éthyliqoe,  peu 
solublc  dans  l'eau,  qu'il  surnage,  très  volatil,  bouillant  à  21®. 

Il  représente,  conune  tous  les  composés  de  cet  ordre,  un  alcool  dont 
l'oxyt^ène  est  remplacé  par  son  équivalent  en  soufre. 

Il  se  prépare  en  distillant  au  bain-marie  parties  égales  de  solutions 
de  méthylsulfate  de  chaux  et  de  sulfliydrate  de  sulfure  de  potassium, 
d'ime  densité  de  1,25.  On  refroidit  bienles  vapeurs  pour  les  condenser; 
le  liquide  distillé  est  lavé  à  la  potasse. 

Le  sulfhydrate  méthylique  précipite  l'acétate  de  plomb  en  jaune  et 
forme  avec  Toxyde  de  mercure  une  combinaison  blanche,  qui  cristallise 
de  sa  solution  alcoolique  bouillante,  en  feuillets  brillants,  fusibles  au- 
dessus  de  100^ 

Par  l'action  du  brome  on  obtient  des  octaèdres  très  volatils,  jaune- 
citron,  qui  représentent  le  mercaptan  brome  Gli*Br .  SH. 
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peut  nmflager  comme  dérivé  perchloré  du  mercaptan  méthylique, 
3(3,  le  composé  qui  prend  naissance  par  raction  du  chlore  sur  le 
e  de  carbone,  en  présence  d'un  peu  d'iode.  On  décompose  par  Teau 
onire  de  soufre  et  on  distille. 

uide  jaune  clair,  bouillant  entre  146^,5  et  148^;  densité  =  1,712 
8.  L'eau  à  160^  et  les  alcalis  le  décomposent  en  acides  carbo- 
i,  chlorhydrique  et  en  soufre  : 

€C1*.  SCI  -f-  2  (H«e)  =  €6»  +  S  4-  CID. 

StaOfiire  de  inéUiyle,  (€IP)'S. 

Liquide  mobile,  odeur  fétide,  bout  à  W,  Densité  à  21  =  0,845. 

HT  le  préparer,  on  chauffe  au  bain-marie  une  solution  de  monosul- 
le  polissium  daiis  l'alcool  méthylique,  en  y  dirigeant  jusqu'à  refus 
urant  de  chloinirc  de  méthyle  ;  il  se  sépare  du  chlorure  de  potassium. 
r  l'action  ménagéo  Ja  chlore,  on  obtient  successivement  les  dérivés 
«ra  et  perchlorés  (eU*CI)*S,  (eHCI«)«S,  (eCl»)*S. 
sulfure  de  méthyle,  ainsi  qu'en  général  les  sulfures  des  radicaux 
liques,  est  remarquable  par  Taptitudc  qu'il  possède  à  s'unir,  à  la 
ire  des  composés  incomplets,  avec  divers  éléments  ou  groupes  d'é- 
nls.  Cette  faculté  ne  peut  dépendre  que  du  soufre  qui  relie  déjà 
»upes  forméniques,  puisque  nous  ne  la  rencontrons  pas  dans  les 
îs  forméniques,  qui  sont  constitués  de  même.  Les  faits  suivants, 
es  par  M.  Cahours,  Saitzeff  et  Dehn*,  conduisent  à  faire  attribuer 
ufre  le  rôle  d'élément  tétravalent,  jouant,  dans  les  composés  appelés 
res,  le  même  rôle  que  Télain  dans  le  dislanniéthyle  ou  le  Instan- 
ce. 

• 

sulfure  de  méthyle  s'unit  au  chlorure  mercurique  ((iir)'S.  HgCP, 
adure    mercurique    (€lP)*S.HgP,    au    perchloiure    de    platine 

ec  le  brome,  en  présence  d'un  peu  d'eau,  il  forme  une  combina i- 

ristaliisée  en  belles  tables  jaunâtres  (6IP)*S  .  Br*. 

chlore  se  comporte  de  même,  mais  il  est  diflicilc  d'obtenir  avec 

ne  combinaison  bien  définie. 

icide  iodhydrique  gazeux  est  absorbé  par  le   sulfure  refroidi  ot 

it  une  combinaison  cristallisée  que  l'eau  décompose  et  que  la  clia- 

dédouble  en  mercaptan  méthylique  et  en  iodure  de  triméthylsulfine  : 

2[(eHyS.IHl=eiP.SII-i-(€IP)^S.l-f-IlL 

ihoun,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phyi.,  (5),  t.  .X,  p.  13;  SaiUefl',  Ann.  der  Chem.  und 
I.,  L  ClUV,  'p.  148;  Dehu,  Ann.  der  Chern,  und  Pharm,,  supplément,  IN,  ]^.  %'^« 
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L'acide  brombydrique  se  comporte  à  Tégard  du  oulfiire  de  métl 
delà  même  manière  que  Tacide  iodhydrique.  La  combi»-  in  formée 
décompose  comme  In  précédente,  sous  Tinflucnce  dt  chaleur, 
laissant  pour  résidu  du  bromure  de  trimétbylsulfme. 

L'oxyde  d'argent  humide  transforme  le  bromure  (Gff)*SBr*)  en  ox; 
de  diméthylsulfme  : 

(€ff)*SBr'H-Ag*e  =  2BrAg-:-(€ff)'Se. 

On  forme  le  même  oxyde  par  l'action  de  l'acide  azotique  fumi 
sur  le  sulfure  de  méthyle;  l'azotate  (CIP)"S.0H.Az6'  ainsi  obte 
cristallise  en  aiguilles  déliquescentes  ;  décomposé  par  le  carbonate 
bai^yte,  il  fournit  l'oxyde  libre. 

Les  iodures  et  bromures  des  radicaux  alcooliques  correspondant 
l'acide  iodhydrique  et  à  l'acide  brombydrique  se  comportent  à  la  manié 
de  ces  derniers  à  l'égard  du  sulfure  de  méthyle  ;  ils  s'y  soudent 
donnent  naissance  à  des  composés  définis  très  stables,  ofirant  tous  I 
caractères  des  iodures  et  bromures  alcalins,  cc]::ngcant  lenr  iode  c 
leur  brome  contre  de  l'oxygène  et  donnant  nrissance  à  des  oxydes  enti 
rement  comparables  aux  alcalis. 

Viodure  de  Irimélhylsulfine  (Cff)^S.I  s'obtient  avec  la  plus  granJ 
facilité  par  le  simple  mélange  de  l'iodure  et  du  sulfure  de  méfb^ 
employa  à  équivalents  égaux.  La  réaction,  lente  à  froid,  s'efTec^ 
presque  instantanément  à  1U0°.  On  introduit  le  mélange  dans  des  vasfl 
qu'on  scelle  à  la  lampe  et  qu'on  maintient  pendant  quelques  minutes  ai 
bain-marie  bouillant.  11  se  prend  en  une  masse  blanche  cristalline,  bc 
lement  soluble  dans  l'eau,  d'où  se  séparent  par  évaporation  lente  i 
grands  prismes  rappelant  le  salpêtre.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau 
froid,  soluble  en  toutes  proportions  dans  Feau  bouillante,  très  pe 
soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther.  En  présence  d'un  » 
d'argent,  il  fait  double  décomposition  ;  do  l'iodure  d'argent  se  précipil 
et  l'on  obtient  le  sel  correspondant  de  triméthylsuliine  : 

(€IP)»Sl-HAgô^Az=lAg-+-(€ll»)'S.AzO'. 

Avec  l'oxyde  d'argent  humide  on  met  en  liberté  un  composé  hydroxyl 
soluble,  se  comportant  comme  une  base  fortement  alcaline,  susceptibi 
de  s'unir  directement  aux  acides  : 

[(efffSl]^H-Ag'0-i-H«e=2IAg-i-2[(€ff)'S.eHl. 

Bromure  de  irimélhylsulfine  y  (€lP)'SBr.  — Prismes  incolores»» 
blables  à  l'iodure.  Se  forme  par  combinaison  directe  de  BrHavec  Ta 
hydraté. 

Chlartîre  de  trimOhyUulfine,  (eiP)>SCl.  —   Prismes  iwi 


tTlJEHS  MKTIIVLIOUES.  li:» 

jpomorphes  avec  ^uxdu  bromure.  Se  forme  pai*  combinaison  directe  du 
PH  avec  V^  Aei  hydraté.  Il  s'unit  au  bichlorure  de  platine  en  un  sel 
pDiible  peu        -i^le  [(€ff)»SCIl*.PtCr;  de  même  avec  le  chlorure  d'or 

(CIP)"SCI.AuCP. 

É 

Les  bromures  et  iodures  des  carbures  éthyléniques  se  comportent 

d'une  façon  moins  simple  en  réagissant  sur  le  sulfure  de  méthyle  ;  au 
lieu  d'une  addition  moléculaire  engendrant  un  compose  de  la  forme 

Br  (eff)*S  /  ^  **  ' 

obtient  le  bromure  ou  Tiodure  de  triméthylsuHine  et  un  sulfure 
lilhylénique,  comme  le  montrent  les  équations 

I  3[(eff)*Sl-f-€H«l*  =  2[(eff)»Sll-h€H*S, 

I  3[(€ff)*Sl  H-tî*H*Br'=2[(€HySBr|  -h  e*U*S. 


ide  jaunâtre,  limpide,  distillant  de  116  à  118**;  odeur  d*oignon.  Densité  k  18^ 

=  1,048,  insoluble  dans  Teau. 

n  correspond  à  Toxyde  (€IP)*SO.  Il  forme  avec  le  chlore  une  combi- 

ison  jaune,  cristalline  (6I1')'S'CI*.  On  le  prépare  par  l'action  du 

lorure  de  méthyle  sur  une  solution  alcoolique   de   bisulfure   de  po- 

issium,  ou  en  distillant  un  mélan/are  de  méthylsulfate  de  chaux  et 

^'de  bisulfure  alcalin  en  solutions  concentrées. 

En  remplaçant  le  bisulfure  de   potassium   par  du   polysulfure,  on 
I  obtient  dans  la  même  réaction  un  mélange  de  bisulfure  et  de  trisulfure 
:  (€H^)*S*,  que  l'on  sépare  par  distillation,  le  dernier  ne  passant  que 
▼ers  200^ 


Séléaiwro  de  méihjle,  (€H^)<Sc. 

liquide  incolore,  fortement  réfrigent,  d'une  odeur  repoussante,  bouillant  à  58^,2.  Plus 

dense  <{ue  Peau,  miscible  à  Talcool  et  à  Téther. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  le  pentaséléniure  de  phosphore  avec  un 
itiélange  de  méthylsulfate  de  potasse  et  de  soude  caustique  en  solution 
Concentrée. 

Yersé  dans  Tacide  nitrique  concentré  et  froid,  il  s'y  dissout  ;  la  solu- 
tion évaporée  an  bain-marie  se  prend  en  cristaux  prismatiques  incolores» 
fusibles  à  90*, 5  et  volatils  à  100®,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l*alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

La  solution  concentrée  de  ce  nitrate  (€IP)'Se(611) .  AzO"^  précipite 
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par  l'acide  chlorhydrique  des  feuillets  nacrés  (CIP)*SeCl*,  fus: 
59*,5;  avec  l'acide  bromhydrique,  on  obtient  (€Il')'SeBr*,  fc 
jaunes  brillants,  fusibles  à  82^.  L'iodure  s'obtient  d'une  façon  au 
avec  le  nitrate  et  l'iodure  de  potassium;  il  constitue  une  poudre 
lublc  rouge-brique. 

Le  scléniure  de  méthyle  s'unit  à  chaud  à  PtCi^  en  solution  aqi 
feuillets  jaune-citron  très  peu  solubles[(€H»)*Se]*PtCl*. 

Le  diséléniure  de  méthyle,  (€IP)*Se',  constitue  un  liquide  jaun 
geâtre,  à  odeur  repoussante,  insoluble  et  plus  dense  que  l'eau.  D 
obtenu  par  l'action  réciproque  du  sulfométhylate  de  potasse  et  du  c 
niure  de  potassium. 

TeUamrci  de  méthyle,  (eiP)«Te. 

Huile  jaunâtre,  bouillant  à  82^,  à  odeur  repoussante,  alliacée  et  persistante,  i 
plus  dense  que  Teau  et  insoluble  ;  la  vapeur  est  jaune.  Il  fume  légèrement  i 
au  contact  duquel  il  peut  brûler  avec  une  flamme  blanc-bleuâtre. 

On  le  prépare  en  distillant  une  solution  concentrée  de  méthyls 
de  baryte  additionnée  de  tcllurure  de  potassium;  tant  que  l'eau  enl 
des  gouttes  huileuses,  la  réaction  est  aisée. 

Le  tellurure  de  méthyle,  chauffé  avec  de  l'acide  nitrique  moy 
ment  concentré,  commence  par  se  dissoudre  partiellement  avec  une 
leur  rouge  ;  il  s'établit  bientôt  une  vive  réaction,  accompagnée 
dégagement  abondant  de  bioxyde  d'azote  ;  par  évaporation,  la  li( 
laisse  déposer  des  prismes  volumineux,  incolores,  solubles  dans 
et  l'alcool,  décomposabics  par  la  chaleur,  constitués  par  un  nitra 
tellurméthyle,  au  moyen  duquel  on  peut  facilement  obtenir  d'à 
dérivés.  Sa  composition  correspond  à  la  formule  (CH*)*TeO.Ai 
Avec  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  bromhydrique  ou  l'acide  h 
drique,  les  solutions  aqueuses  de  nitrate  de  tellurméthyle  donner 
précipités  de  chlorure,  de  bromure  ou  d'iodurc  de  tellurméthyle 
ceptibles  de  cristalliser  : 

(eff)«Te.Cl', 

(eH»)«Te.Br% 

(€H7Te.P. 

Ces  derniers  sels  réagissent  facilement  sur  l'oxyde  d'argent  fn 
ment  précipité  en  fournissant  du  chlorure  d'argent  et  l'oxyde  de  t 
méthyle  (6IP)-Te6,  qui  constitue  une  base  énergique,  à  réaction 
ment  alcaline,  très  soluble  et  diliquescente,  attirant  l'acide  carbo 
de  l'air  et  précipitant  les  solutions  métalliques  à  la  façon  de  la  pol 

Le  sulfate  préparé  directement  est  soluble  et  cristallise  ea.CQ 

i*  WcaUer  d  Dean,  AtuuUen  dêr  Chem,  und  Pkarm,,  t.  CXI,  p.  S3S.  fét  mm 
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Par  leurs  allures,  les  combinaisons  méthyltelluriques  se  rattachent 
aux  composés  méthylmétalliques. 

Éihers  méihjllqaes  A  ozaeldes. 

Nous  n'étudierons  à  cette  place  que  les  combinaisons  résultant  de 
Taction  des  oxacides  minéraux  sur  l'alcool  méthyliquc. 

Les  éthers  dérivés  des  acides  organiques  seront  classés  à  côté  des  sels 
de  chaque  acide. 

Nitrate  de  mélhyle,  AzO"(€H').  —  Liquide  incolore,  d'une  densité  de 
1,182  à  22;  bouillant  à  66^,  d'une  odeur  faiblement  éthérée,  neutre, 
peu  soluble  dans  l'eau.  MM.  Dumas  et  Péligot  l'ont  obtenu  pour  la  pre- 
mière fois  en  introduisant  dans  une  cornue  50  gi*ammes  de  nitre  en 
poudre  et  un  mélange  de   100    grammes   d'acide  sulfurique   et   de 
50  grammes  d'esprit  de  bois. 
La  réaction  favorisée  par  la  température  initiale  de  ce  mélange  com- 
"^ menée  de  suite  et  s'achève  sans  le  concours  de  la  chaleur.  On  voit  peu 
de  vapeurs  rouges  dans  les  appareils.  Il  se  forme  beaucoup  de  matière 
élbérâs  qui  se  condense  tant  dans  le  récipient  tubulé  qui  communique 
iiee  la  cornue  que  dans  le  flacon  renfermant  de  l'eau  salée  et  entouré 
-  f  un  mélange  réfrigérant  qui  fait  suite.  Quand  la  réaction  est  terminée, 
on  verse  la  liqueur  du  récipient  dans  le  flacon  à  eau  salée;  il  se  sépare 
tuie  coache  épaisse  et  incolore  d'éther  nitrique  que  l'on  décante  et  que 
'on  distille  à  plusieurs  reprises  sur  du  massicot  et  du  chlorure  de  cal- 
^um,  en  recueillant  la  partie  qui  passe  vers  66^. 

Qn   obtient   ainsi  avec    les   proportions    précédentes  50  grammes 
d'éther. 

Lea  rend  la  méthode  de  préparation  plus  pratique,  moins  dangereuse 
^  moins  susceptible  de  donner  lieu'à  des  explosions,  en  faisant  intervenir 
i'urée»  qui  s'oppose  à  la  formation  de  vapeurs  nitreuses,  et  partant  à  une 
^éaclion  trop  énergique  entre  l'acide  azotique  et  l'alcooP.  On  dissout 
40  granmies  de  nitrate  d'urée  dans  200  centimètres  cubes  d'alcool  mé- 
thyliquc pur;  on  ajoute  150  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  pur, 
d'une  densité  de  1,31  eiempt  de  vapeurs  nitreuses  et  on  distille  jus- 
qu'au tiers.  Au  résidu  on  ajoute  de  nouveau  170  centimètres  cubes 
d'alcool  méthylique  et  130  centimètres  cubes  d'acide  azotique  et  on  dis- 
tille ;  enfin  au  nouveau  résidu  on  ajoute  encore  1 70  centimètres  cubes 
d'alcool  méthylique,  110  centimètres  cubes  d'acide  azotique  et  10  gram- 
mes de  nitrate  d'urée.  Les  liquides  distillés  sont  précipités  par  l'eau 

les  Seit  de  Tellurméthyie,  Heeren,  Dissertation  inaugurale.  Gœttingen,   1861,  Jahresbe- 
riekU,  1861,  p.  565. 

i.  Lea,  Jéwrma/P^M  Chem.,  t.  LXIIfni,  p.  500. 
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salée  ;  Téthcr  est  lave  à  Teau  alcaline.  Le  rendement  est  de  300  gram- 
mes d*clhcr  pour  420  grammes  d*alcool. 

Le  nitrate  de  mélkyle  a  été  employé  dans  les  fabriques  de  matières 
colorantes  comme  moyen  de  méthylation.  Il  se  prét«,  en  eiïet,  aisément 
aux  doubles  décompositions.  Dans  son  emploi,  il  ne  faut  pas  perdre  de 
vue  que  sa  vapeur  surchauffée  vers  1 50^  détone  avec  violence.  Le  liquide 
lui-même  peut  faire  explosion  par  un  choc.  Mélangé  à  2  à  3  fois  son 
volume  d*alcool  métliyliquc,  il  n*oiTre  plus  aucun  danger. 

Nitriie  île  mélhyle,  Gir .  Az6'.  —  Composé  isomère  dunitrométhaDe; 
Tazote  y  est  lié  au  carbone  indirectement  et  par  rintennédiaire  de  Toiy- 
gène.  Gaz  condensablc  au-dessous  de  —  12*  en  un  liquide  jaune.  Il  se 
prépare  en  chauffant  un  mélange  d'alcool  méthylique,  d'acide  azotique 
et  de  tournure  de  cuivre,  et  en  condensant  les  produits  Yolatils  qui  se 
dégagent  dans  un  mélange  réfrigérant.  La  brucine  oxydée  par  Tacide 
azotique  fournit  également  du  nitrite  de  méthyle. 

Sulfates  de  métiiyi.e.  —  1°  Sulfate  acide,  acide  sulfométhylique, 
S6*1I(CIP)  (Dumas  et  Péligot).  —  Quand  on  mélange  de  Tacide  sulfo- 
rique  concentré  à  de  Tesprit  de  bois,  il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur 
et  il  se  forme  une  grande  quantité  de  sulfate  acide  de  méthyle;  quelque 
fois  même,  par  Tévaporation  spontanée,  on  obtient  celui-ci  à  Tétat  cristal- 

.  Ba 

lise;  mais  il  est  plus  sûr  de  passer  par  le  sel  barytique  SO*  —  (Gff). 

On  mélange  1  partie  d'alcool  méthylique  avec  2  parties  d'acide  sul- 
furique  concentré  ;  après  quelques  heures  de  repos  dans  un  endroit 
chaud,  on  étend  de  beaucoup  d'eau  et  on  sature  le  liquide  par  du 
carbonate  de  baryte  précipité,  ou  mieux  par  de  l'hydrate  barytique; 
on  (litre,  et  si  on  a  employé  Thydrate  de  baryte,  on  en  précipite  l'excès 
par  un  courant  d'acide  carbonique.  Le  liquide  est  d'abord  évaporé  au  bain^ 
marie,  puis  à  la  température  ordinaik*e  dans  une  atmosphère  sèche;  le 
sel  cristallise  en  belles  lames  carrées.  Dissous  dans  l'eau  et  décomposé 
par  une  proportion  exacte  d'acide  sulfurique,  il  donne,  après  filtration 
du  sulfate  de  baryte,  une  solution  d'acide  sulfométhylique,  qu'on  évapore 
dans  le  vide  jusqu*à  consistance  sirupeuse  ;  le  sulfate  acide  de  méthyle 
cristallise  alors  on  aiguilles  blanches. 

Le  sulfate  acide  de  méthyle  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
moins  soluble  dans  l'alcool. 

Tous  les  sulfométhylates  sont  solubles.  Les  sels  alcalins  donnent  par 
décomposition  sèche  du  sulfate  neutre  de  méthyle  : 

2 [SÔ*M  .  (eff)]  =  9e*M*  +  SO^(€ff)*. 

iLe  chlorure  de  sulfuryle^ersè  goul\ek^o\vVVA^*dL\A^^\i\R^aiéthf- 
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tique  sec  donne  la  réaction 

Se*CP  +  €IP .  €  U=C1H  4-  S0»C1CIP. 

Le  chlorure  métbylsulfurique  ainsi  forme  constitue  une  huile  à  odeur 
forte  que  Teau  décompose  en  acide  chlorbydrique  et  en  acide  métbyl- 
soUurique  : 

sô^cieip  4-ipe=sô*u .  €ip  -t-ciii. 

¥  Sulfate  neutre  de  méthyle,  S6*(€IP)".  —  Liquide  incolore,  hui- 
leux, d'une  odeur  alliacée;  densité  à  22°  =  1 ,324.  11  bout  sans  aitéra- 
tioD  à  188*  sous  une  pression  de  0,761"""  ;  ii  est  très  peu  soluble  dans 
l'eaa  froide.  Dumas  et  Péligot  le  préparent  en  distillant  1  partie  d'esprit 
de  bois  avec  8  ou  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré.  Dès  que  l'cbul- 
lition  commence,  on  voit  arriver  dans  le  récipient  un  liquide  oléagineux 
mêlé  d'une  liqueur  plus  mobile.  Bientôt  la  liqueur  oléagineuse  devient 
phis  abondante,  et  quand  la  distillation  est  terminée,  la  quantité  de  ce 
liquide  est  au  moins  égale  à  celle  de  l'esprit  de  bois  employé.  Le  mé- 
lange acide  doit  être  distillé  avec  lenteur,  mais  par  une  ébullition  sou 
tenue.  Quand  on  prend  cette  précaution,  on  peut  pousser  le  feu  sans 
cninte  à  la  Gn  de  la  distillation  ;  il  n'y  a  pas  de  boursouflement. 

Le  liquide  oléagineux,  séparé  par  décantation  du  liquide  aqueux  ou 
méthylique,  est  agité  avec  un  peu  d'eau,  puis  avec  un  peu  de  chlorure 
de  calcium.  On  le  rectifie  ensuite  à  plusieurs  reprises  avec  de  la  baryte 
caustique  en  poudre  fine  et  on  l'abandonne  quelcjne  temps  au-dessus  de 
Tacide  sulfurique  et  de  la  potasse,  dans  un  récipient  vide. 

Le  sulfate  neutre  de  métliylc  supporte  sans  se  décomposer  une  lempé- 
lure  de  200^.  11  est  lentement  dédoublé  par  Tenu  froide,  très  rapide- 
ment par  l'eau  bouillante  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur;  il  se 
forme  de  l'alcool  méthylique  et  du  sulfate  acide  de  niéthyle  : 

se*(eH')»4-iPO=so*ii(€iP)  +  GiPOii. 

La  baryte  anhydre  n'agit  pas  sur  lui,  tandis  que  la  baryte  hydratée, 
et  en  général  les  hydrates  alcalins  ou  dissous  le  décomposent  avec  la 
plus  grande  facilité,  avec  dégagement  de  chaleur  et  dans  le  même  sens 
que  Feau . 

Chauffé  avec  du  sel  marin  fondu,  il  donne  du  sulfate  de  soude  et  du 
chlorure  de  méthyle  : 

Se*(C-H')*4.2ClNa  =  S0*Na*-h2(GIPCI). 

Il  fait  également  double  décomposition  avec  le  fluorure  de  potassium, 
1^  cyanures  de  potassium  et  de  mercure,  le  bcnzoatc  de  potasse,  les 
brmiaies  alcalins  et  les  sulfures  ou  sulthydraies  alcalins. 

SoLFins  PE  MÉTHfiE.  —  i**  Sulfitc  neutre^  Sô'*(61ï^'"         ^À(\;a\àLe 
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incolore,  mobile,  doue  d*une  odeur  agréable  ;  densité  à  16^,2=1,04 
il  bout  a  121^5  sous  la  pression  de  755,4  centimètres.  Soluble  < 
l'alcool. 

Carius  ^  le  prépare  par  l'action  du  sous-chlorure  de  soufre  sur  une 
d*alcool  méthylique  ;  celle-ci  est  énergique.  Il  se  dégage  de  Tacide  si 
reux,  du  gaz  chlorhydrique,  du  chlorure  de  méthyle  et  il  reste  < 
le  résidu  de  Tacide  métbylsulfureux  et  du  sulGte  de  méthyle  que 
sépare  par  distillation  fractionnée  en  recueillant  ce  qui  passe  vers  I 

L'eau  le  dissout  en  le  dédoublant  en  alcool  et  en  acide  sulfureo: 
en  est  de  même  des  solutions  alcalines.  Avec  la  potasse  alcoolique, 
en  excès,  on  obtient  du  méthylsulfite  de  potasse  : 

so*(ciP)*  +  Kiio=so*K(eir)+€ff.eH. 

L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  chauffée  en  tube  scellé  à 
avec  le  sulfite  de  méthyle  donne  du  jsulGte  d'ammoniaque  et  de  la 
thylamine  : 

SO'(CIP)«  +  4A2lP  =  2(AzU«.CIP)  +  SO'(AzH^)«. 

2**  Acide  méthyhulfonxque,  ^^'^(^mj*  Par  l'action  du  chlon 

mide  sur  le  sulfure  de  carbone,  à  la  température  ordinaire,  KolL 
obtenu  un  corps  blanc,  cristallin,  représentant  le  chlorure  correspon 
à  l'acide  méthylsulfonique  trichloré  : 

r,/^,  /€1P,  Ci\l/€IP.  r,/^,/€CP 

^^  \OII  '       ^^  \C1    '        ^^  \C1     ' 

Arid«  Chlorure  Chlorure  méthyU 

miHbyliuironiquc.  uièlbylsulloniquc.  sulfooique  trichloré. 

r.s'4-2iPO-f-i2Ci=so'(^,^'VscP4-4nci. 

Ce  corps  sert  de  point  do  dcpart  à  la  préparation  des  acides  m( 
sulfoniquc,  méthylsuironiquoiiionochlorc,  méthylsulfonique  biclilc 
méthylsulfonique  triclilonî. 

En  traitant  par  la  baryte  hydratée  le  chlorure  méthylsulfonique 
chloré,  on  forme  le  méthylsulfonate  trichloré  de  baryte.  Ce  sel  dccon 
on  Holution  aqueuse  par  une  proportion  exacte  d'acide  sulfurique  fc 
I  iicide  S()-|I.  CCP,  qui  cristallise  en  prismes  incolores,  déliquesc 
ftuibieg  ù  130",  volatils  vers  160'  avec  décomposition  partielle  : 

soMi.ecp  =  so*  -+-  cm  +  eocp. 

Acide  trichloré,  Oiyrhlonire 

do  cari>oiie. 

V\\  uimiulvant  du  zinc  dans  la  solution  de  cet  acide  on  Ibnw 

\\  Àm^h^  ihr  (Mm.  und  PUrm.,  t.  a,  p.  SOO. 
m  4mmtm  Ar  Chm.  und  Phmm.,  i.  LIT,  p.  174, 
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nbstîlation  inverse  et  partielle  le  sel  de  zinc  de  racidc  bichloromé- 
hflsulfonique  : 

Se'H.€Cl'  +  II*  =  SeMI.€Cl*H4-IICI. 

dn  courant  de  gaz  sulfureux  dirigé  dans  une  solution  alcoolique  de 
cUonire  trichlorométhylsuironique  S6'C1GC1'  le  change  en  chlorure 
kichlorométhylsulfonique, 

8e«-f-se»ciecp  +  2iP0=se*ff  +  cih +se«ci .  €hci% 

fK  la  potasse  ti'ansforme  en  bichlorométhylsulfonate  de  potassium, 

Se*CI.€HCl«4-2(KHÔ)  =  S(PK.€nCP-f-CIK-+-IPÔ. 

la  réduction  partielle  ou  totale  de  Tacide  trichlorométhylsuironique 
M  moyen  djun  courant  électrique  traversant  une  solution  de  son  sel  do 
lotasse  ou  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  conduit  aux  acides  mono- 
Uorométhylsuironique  et  méthylsulfonique.  Le  premier  est  liquide, 
înipeux,  très  acide,  ne  cristallise  pas  à  — 16^,  ne  se  décompose  pas  à 
4ff.  Les  sels  sont  solublcs  et  pour  la  plupart  cristallisables. 

Le  second  est  liquide,  épais,  incolore,  se  décompose  vers  150^  et  four- 
Btdes  sels  cristallisés.  Il  se  forme  aussi  :  par  oxydation  au  moyen  de 
'icidejiitrique  concentré  du  sulfure  ou  du  sulfocynnurc  de  méthyle  ; 
•r Faction  de  Tiodure  de  méthyle  sur  le  sulfite  de  soude*.  Son  sel  de 
ote3<c  chauffé  avec  de  la  potasse  se  dédouble,  d'après  Téquation 

Se^KCIP  +  3KHÔ  =  U«4-C0'K*-hSÔ'K«. 

Le  chlorure  de  thionyle  réagit  sur  l'alcool  méthyliquc  avec  formation 
e  siiIGtc  acide  de  méthyle  : 

S0CP4-€IP.0II-f-IPÔ  =  S0«(J}^"V2ClH. 

Acide  méihylsiilfinique,  SÔ*.H.€IP.  —  Acide  hydrosuJfureux 
éthylé^.  —  Lorsqu'on  dirige  du  gaz  sulfureux  sec  dans  une  solution 
hérée  de  zinc-méthyle,  le  gaz  est  rapidement  absorbé  avec  dégagement 
.'chaleur;  il  se  sépare  un  composé  blanc  qui  augmente  jusqu'à  utili- 
tion  totale  du  zinc-méthyle.  Exposé  dans  le  vide  au-dessus  de  la 
4asse  et  de  l'acide  sulfurique,  le  corps  solide  obtenu  constitue  une 

1.  Collmann,  Annalen  der  Chem.  und  Phaitn.^  t.  CXLYIII,  p.  105. 
I.  Lei  acides  sulûniqucs  SO*H.(C"ll*»  +  i)  représcnlent  évidemment  les  dérivés  forméni- 
tMàt  l'acide  hydrosulfureuzSO''H'.  On  sait  que  dans  cet  acide  un  seul  atome  d'hydrogène 
ai  être  remplacé  par  un  métal;  sa  constitution  est  donc  S  OH.  011,  les  acides  sulGniques 
raient  SO.^C'U'^-^-'l.OH,  le  radieal  alcoolique  reuiplaçant  l'hydrogène  non  hasique comme 
lu  l'acide  éUiTltctiquc.  Les  conditions  de  forma  lion  de  ces  acides,  action  de  l'acide  sulfu- 
u  nr  les  composés  siocoforroéniques,  action  du  zinc  sur  les  chlorures  correspondant  aux 
ides  faroiéoosuirureai,  leur  translbrroation  |)ar  oxydation  en  acides  formônosuUureui^  eu^n 
9  peu  de  stabilité,  rappeUent  les  principaux  tnils  de  l'histoire  de  l'acMe  b^droauliiuT^UX  t\ 
Cl  iydnMii)f|le#. 
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m^tae  ainoq>hey  blanche,  de  saTcur  amère  et  désagréable,  très  soluble 
fhnn  Teau,  iniKiluble  dans  l'alcool  et  Téther,  dont  la  composition  cor- 
respond à  la  formule  S(Gff  0)  [  —  01. 

En  précipitant  Toxydc  de  zinc  parla  barjte,  on  obtient  le  sel  de  binte 
qui  peut  cristalliser.  Le  soi  barytique  décomposé  par  une  proportkm 
exacte  d*acide  sulfurique  fournit  Tacide  en  solution.  Il  est  très  peo 
stable  et  se  détruit  même  en  liqueur  étendue,  en  déposant  du  soain. 

Le  dérive  trichloré  de  l'acide  méthylsulfinique,  S0(€CP)6H,  se 
forme  par  l'action  du  gaz  sulfhydrique  sur  une  solution  alcoolique  do 
chlorure  méthylsulfureux  trichloré, 

S0«Cl(eCl=)-hSlP  =  HCl4-S-|-Se«(€CP)H, 
ou  par  l'action  du  sulfite  de  potassium  sur  le  même  chlorure, 

sf>'K«-+-so«ci(cci')4-iPO=sô*K*4-se*(eci')H+ua 

il  cristallise  en  aiguilles,  est  peu  stable,  ainsi  que  ses  sels. 

Acide  tnéUiylhyposélénieux,  See"(€IP)H.  —  Solide  crisUUisable, 
déliquescent,  soIuLlc  dans  l'alcool,  fond  à  122^,  se  forme  par  ToxydatioD, 
au  moyen  de  Tacide  nitrique,  du  séléniure  de  méthyle(WœhleretDeao). 

Acides  mélluflphosphoHque  PhO  .  (011)  .(6IP6)"  et  dimélkylfkoê' 
phorique,  PhO'.(OIl)(CirO)«  '. 

Si  l'on  verse  de  l'oxydilorurc  de  phosphore  dans  l'alcool  méthjliqne 
ordinaire,  la  niasse  s*échauiTe  beaucoup  ;  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  du  chlorure  de  méthyle,  tandis  qu'il  reste  un  liquide  rouge 
foncé,  composé  en  grande  partie  d'acide  méthylphosphorique  mélangé  à 
un  peu  d'acide  diinélhylphosphorique.  Si  au  contraire  on  fait  arriver 
goutte  à  goutte  de  l'alcool  méthylique  dans  de  l'oxychlorure  de  phos- 
phore refroidi,  il  se  forme  presque  exclusivement  de  l'acide  diméthyl* 
phosphorique. 

On  a 

PhCl'0+3Gll*0  =  PhO*ll(CIP)»  +  CieH'  +  2HCl. 

L'acide  méthylphosphorique  prend  encore  naissance  lorsqu'on  réunit 
l'alcool  méthylique  et  le  perchlorure  de  phosphore.  La  réaction  donne 
d'abord 

PhCl»  4-  €ir .  011= PhCl»0  +  IICl  +  OffCI  ; 

secondairement  PhCPO  transforme  l'alcool  méthylique  en  acide  méthyl- 
phosphorique : 

PhCPO  -h  5€iP0  =  Ph04P(eff)  -h  2(Cieff)  +  HCl. 

aff,  Annaien  der  Chem,  und  Pharm.,  V.  C\\. 
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Le  résidu  de  la  réaction  chauffé  longtemps  au  bain-marie  pour 
expulser  Tacide  chlorhydrique  et  Talcool  méthylique  fournit  les  acides 
ffléthjlphosphoriques  sous  la  forme  d*un  sirop  épais,  soluble,  acide  et 
dooaant  des  sels  solubles  dans  Teau.  Ceux  de  Tacide  monoméihylé  sont 
ffioios  solubles  que  les  sels  correspondants  de  l'acide  diméthylé  ;  ils  se 
ttpsrent  plus  facilement  par  cristallisation. 

Le  pentasulfure  de  phosphore  Ph^  S'  agit  énergiquemcnt  sur  Talcool 
méthylique  :  il  se  dégage  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré,  en  même  temps 
qall  se  forme  un  liquide  visqueux  représentant  une  dissolution  d'acide 
dmlfodimëlhylphosphoriqtie  Phô^S'I^eff)*  dans  l'éther  disulfotri- 
mHht^phosphorique  PhÔ«S*(eH')*.  On  a 

Ph*s*4-5(eff.eH)=ii*ô+ips-}-Phe'S'(€H7     [i] 

+  Phe*S'H(€HT. 

Au  début,  on  modère  la  réaction  en  refroidissant  ;  plus  tard  on 
lacti?e  en  chauffant  jusqu'à  solution  complète  du  sulfure  de  phosphore, 
M)  précipite  par  l'eau  l'éther  disulfotriméthylique,  qu'on  sèche  dans  le 
ride. 

V^her  Phô'S*(6IP)'  constitue  un  liquide  oléagineux,  d'odeur 
passante,  ne  se  congelant  pas  à  —  12',  un  peu  plus  lourd  que  l'eau  ; 
•cfs  450*  il  se  détruit,  mais  on  peut  le  distiller  avec  le  secours  de  la 
îpeur  d'eau.  Chauffé  avec  de  l'alcool,  il  se  dédouble,  d'après  l'équation 

Phe's*(eHY'-f-eMP.ôii=Phso''(biP)ni4-(eir)(eMP)S. 

Acide  monosulfodiméthyl-  Sulfure  double 

phusphûri(]ue.  lu/^thyléthylique. 

La  solution  aqueuse  séparée  de  Tcther  triméthjiique  formé  dans  la 
êaction  [\]  étant  digérée  avec  du  carbonate  de  chaux  divisé,  à  40®,  et 
iltrée,  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  que  Ton  purifie  par 
ristallisation  dans  Talcool  absolu.  Le  sel  de  plomb  ainsi  préparé  est 
êlayédans  l'alcool,  étendu  et  décomposé  pnr  l'hydrogène  sulfuré,  le  li- 
uide  filtré, évaporé  dans  le  vide,  laisse  un  résidu  visqueux,  acide,  décom- 
osable  vers  1 00%  d'acide  disulfodiméthylphosphorique  Ph  e*  S- H  (C  Uf  * . 

Élher  mèthylphosphoreux,  —  On  ne  le  connaît  qu'en  combinaison 
vec  le  sous-chlorure  de  platine  PhO"'(GIP)\PtCI*.  Ce  composé,  cristal- 
isablc  en  aiguilles  jaunes,  résulte  de  l'action  du  chlorure  phosphopla- 
ineux  PhCP. PtCP  sur  l'alcool  méthylique  : 

PhCP.ptcp-+-3(eIP.eu)=3CllI-hPhô^(eIp)^ptCl^ 

Avec  le  chlorure  phosphoplatinique  2(PhCP).PtCP  on  obtient  dans 
l« mêmes  conditions  un  éther  de  formule  Ph*0'(eHY.PtCP,  cristal- 
lisé en  aiguilles  incolores. 

*.  Honleikj,  ÀMta/en  der  Càem.  und  Pharm  ,  t.  CXW  ,  p.  530. 
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Acide  méthylphosphoreuXy  Ph6*.H*.(€ff).  — Le  trichlorure  de 
phosphore  veraé  goutte  à  goutte  dans  ralcool  méthylîque  provoque  one 
réaction  vive,  accompagnée  de  dégagement  de  chaleur;  en  continuant 
les  additions  jusqu'à  refus  de  réaction  et  en  abandonnant  ensuite  le 
produit  dans  une  cloche  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  chaux, 
pour  absorber  Tacidc  chlorhydrique  et  l'excès  d'alcool,  on  obtient 
comme  résidu  un  sirop  épais,  visqueux,  incolore,  de  saveur  acide, 
incristallisable,  constitué  par  l'acide  méthylphosphoreux  : 

PhCl'^-3(eIf.6II)  =  Phô'H•(eIP)  +  2(€ffCl)^-HCI. 

Les  sels  sont  peu  stables  et  se  dédoublent  facilement  en  alcool  méthj* 
lique  et  phosphites^ 

Arséniate  de  méthyle,  AsO*  (Cff)'.  —  Cet  éther  se  prépare  par  l'ac- 
tion de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'arséniate  d'argent  sec,  en  chauffant 
les  deux  corps  avec  de  l'éthcr  à  100^  dans  un  tube  scellé;  l'iodure  ne 
doit  pas  être  en  excès.  On  lave  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l'éther 
et  on  purifie  par  distillation  sous  une  pression  de  60  millimètres  de 
mercure  ;  il  passe  dans  ces  conditions  entre  128  et  130®.  A  la  pression 
d'une  atmosphère,  il  passe  entre  213  et  215%  en  se  décomposant  par- 
tiellement. Densité  =1,5591  à  14%5. 

Liquide  incolore,  miscible  à  l'eau,  qui  le  décompose  immédiatemeD^ 
on  alcool  méthylique  et  en  acide  arsénique*. 

Arsënite  de  méthyle  y  As6'(€lP)*.  —  On  obtient  cet  éther  par  troiî 
réactions  différentes.  1**  On  chauffe  à  200®,  en  tube  scellé,  de  l'éthei 
silicique  et  de  l'acide  arsénieux.  Au  bout  de  quelques  heures,  il  si 
sépare  de  la  silice  ou  un  éther  silicique  insoluble  dans  l'éther  et  uot 
distillable  ;  on  en  sépare  facilement  par  distillation  l'éther  arsénieux. 
2"^  L'iodure  de  méthyle  réagit  à  150®  sur  l'arscnite  d'argent  pour  donnei 
Téther  arsénieux.  Il  est  à  remarquer  que  Tarsénite  d'argent,  bibasique, 
ne  fournit  que  l'éther  triméthylique.  Le  rendement  n'est  pas  très  bon. 
5°  Le  procédé  le  plus  avantageux  est  fondé  sur  l'action  du  bromui*c  d'ar 
scnic  sur  le  méthylate  de  sodium  en  présence  de  l'alcool  méthylique  : 

3[eiPNae]  -i-  AsBr^  =  SBrNa  -j-  Ase'(C-IP)\ 

Lorsqu'il  s'est  accumulé  dans  le  liquide  une  certaine  quantité  d'arsé- 
nite  de  méthyle,  il  tend  à  s'établir  une  réaction  inverse  entre  le  méthy 
laie  de  sodium  et  l'éther  méthylique,  donnant 

ÂsO'(eff^)»-f-3[(eiP)NaO)]  =  AsO'Na'H-3[(€Hy6]. 

Aussi  convient-il  de  n'ajouter  que  la  dose  de  méthylate  de  sodiun 

i.  Schiff.,  AnnaUn  der  Ch^m.  umdPharm  ,  t.  Cin,  p.  164. 
i.  CntU,  Bulietin  éh  lu  Société ehhmfiiê,%.  XIV,  p.  09. 
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susceptible  de  décomposer  les  3/4  du  bromure  d'arsenic.  On  se  dé- 
barrasse de  l'excès  de  bromure  d'arsenic  en  faisant  passer  dans  le  li- 
quide du  gaz  ammoniac,  qui  précipite  ce  demier  sous  la  forme  d'une 
combinaison  insoluble  dans  l'alcool,  sans  altérer  Tarsénitc  de  méthyle 
qu'on  sépare  de  l'excès  d'alcool  par  distillation  ménagée. 

L'arsénite  de  méthyle  est  liquide,  bout  à  128M  29^  sans  décomposi- 
tion; densité  à  9%6  =  1,428. 

L'eau  le  décompose  immédiatement  en  alcool  méthylique  et  en  acide 
arsénieux. 

ÀTec  l'acide  bromhydrique,  on  a' 

Ase='*(eiP) •  -i-  3Br II  =  AsBi-'  -+-  [ (CIP) QU\\ 

Êther  méthylborique,  Bo6'(€If  )'.  —  L'alcool  méthylique  sec  absorbe 
beaucoup  de  chlorure  de  bore,  en  s'échauffant  ;  le  liquide  se  scinde  en 
deux  couches  :  l'inférieure,  jaunâtre,  est  une  solution  d'acide  chlor- 
hydrique  dans  l'alcool  méthylique;  la  supérieure,  incolore  et  transpa- 
rente, renferme  l'éther  borique,  que  l'on  sépare  par  distillation  ;  il  bout 
à  72®  ;  densité  =  0,955,  odeur  spéciale  agréable,  décomposable  par  l'eau 
et  brûlant  avec  une  flamme  verte  : 

BoCr  -h  3  leff  .  6H]  =  BoO»(eiP)^  h-  3C1H. 

D'après  Schiff  et  Bechi,  l'éther  méthylborique  se  formerait  facilement 
par  l'action  d'un  excès  d'alcool  méthylique  sur  l'acide  borique  anhydre, 
à  12(F  : 

Bo*e^  -h  3  [(€iP)eH] =Boe»(eff)'  -+-  boO'h*. 

Après  élimination  de  l'excès  d'alcool,  le  liquide  distillé  est  traité  par 
l'acide  sulfurique  concentré  ;  l'éther  borique  vient  surnager. 

Chauffé  avec  de  l'acide  borique  anhydre,  il  se  change  en  éther  mono- 
méthylborique  : 

Boe*(eir)  =  BoOMi*(cir)  — ipe. 

On  a 

Bo6»(€IP)"-  4-  Bo*6'  =  3[BoO*eir]. 

Ce  produit  constitue  un  liquide  dense,  que  la  chaleur  (250-290^) 
dédouble  en  éther  triméthylique  et  en  un  éther  triborique  vitreux  : 

4[Bo6*€If]  =  BoO'(€IP)^'  +  Bo^O* .  €1P. 

On  peut  l'envisager  comme  une  combinaison  de  l'éther  tribasique  avec 

Bo»e»  : 

3[Bo»e*(€IP)]  =  Boô*(€H»)^  +  4Bo«0'. 

1.  Crafts,  loe,  cit. 
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On  obtient  encore  réllicr  niononiclhylborique  en  chanflant  Talcool 
méthyluiue  avec  un  excès  d'acide  borique  anhydre.  Il  reste  un  mélange 
d'éther  trimctbyliqnc,  d'éther  monoinéthylique  et  d'acide  borique,  dont 
on  sépare  le  premier  par  distillation  et  le  second  avec  de  l'éther  anhydre 
c|ui  le  dissout.  L'éther  monométhylborique  se  combine  énergiquemeol 
avec  les  alcools,  en  donnant  des  éthers  tribasiques;  suivant  que  Ton  em- 
ploie l'alcool  méthylique  ou  un  autre  alcool,  on  forme  des  éthers  triba- 
siques à  un  ou  à  deux  radicaux  alcooliques*  : 

BoO*(GlP)  -:-  (r.MP .  eiI)^=BoO^(GH^*)  (€*ff)'-:-ffO. 

Éthers  mélhylsiliciqnes .  —  L'éther  méthylique  normal  Si(6CIP)* 
correspond  à  l'acide  silicique  normal  hypothétique  Si  (OH)*. 

On  connaît  de  plus  trois  chlorhydrines  représentant  l'éther  normal 
dans  lequel  1,  2  ou  o  atomes  de  chlore  remplacent  1,  2  ou  5  groupesi 

(-e.€ip). 

L'éther  normal  se  pré|)are  par  l'action  du  chlorure  de  silicium  sur 
l'alcool  méthylique  : 

SiCl*  +  4(<;iF  .  011)  =  4CI11  -+-  SiO*(CH*)\ 

Pour  réussir  dans  celte  expérience,  il  faut  apporter  des  soins  particu- 
liers dans  la  purification  et  la  dessiccation  de  l'alcool  employé.  D  ne 
suffit  pas  de  rectifier  celui-ci  sur  de  la  chaux  ou  de  la  baryte,  ni  mêroe 
sur  du  sodium.  Il  relient,  en  effet,  malgré  ce  traitement,  une  petite 
quantité  d'eau,  qui  n'agit  plus  sur  le  méthylate  de  sodium  et  qu'i)n  lui 
enlève  en  le  distillant  sur  une  petite  quantité  d'acide  phosphorique 
anhydre.  Ainsi  traité,  l'alcool  méthylique  bout  à65**,5;'son  odeur  est 
agréable,  vinique  cl  il  ne  brunit  plus  par  la  soude.  Si  l'on  verse  cet 
alcool  dans  une  fiole  contenant  le  chlorure  de  silicium,  le  mélange  ne 
brunit  pas  ;  il  se  dégage  en  abondance  de  l'acide  chlorhydrique  avec 
réfrigération  de  la  fiole  où  se  produit  la  réaction.  Quand  la  proportion 
convenable  d'alcool  méthylique  a  été  ajoutée,  on  distille.  Au  bout  d'un 
petit  nombre  de  distillations  fractionnées,  on  isole  aisément  deux  pro- 
tluits  principaux,  bouillant  lun  de  120  à  1 22«  et  l'autre  de  201  à  202^,5. 

Le  premier  représente  Yéther  mëlhylsilicique  normcd,  liquide  lim- 
pide, incolore,  d'une  odeur  éthérée  agréable,  assez  soluble  dans  l'eau. 
Ln  dissolution  ne  dépose  de  la  silice  en  gelée  qu'au  bout  de  quelques 
semaines.  Densité  3  0"=!  ,0589.  L'humidité  le  décompose  rapidement; 
avec  l'alcool  méthylique  aqueux,  il  donne  des  éthers  condensés.  H  brûle 
en  développant  des  fumées  blanches. 

Le  second  liquide,  bouillant  à  201-202^50,  est  le  disilicate  hexa- 
méthylique,  répondant  à  un  acide   Si^O'IP  —  IPO,    dans  lequel  les 

1.  Shiif,  Annalen  der  CJieni,  und  PAarm.,  supplém.,  l.  V,  p.  154. 
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6  atomes  d'hydrogme  seraient  remplacés  par  6  (GIF).  Il  se  forme  sur- 
tout lorsque  l'alcool  employé  est  légèrement  aqueux,  ou  bien  en  chauf- 
fant le  silicate  tétraméthylique  avec  de  Tesprit  de  bois  renfermant  la 
quantité  théorique  d*eau  : 

2[Sie*(eip)^]-+-ff6=2i€ff.oii]^-si*o^(eiry. 

n  ressemble  du  reste  beaucoup  à  Téther  méthylique  normal. 

En  chauffant  3  molécules  d'éther  méthylsilicique  normal  avec  1  mo- 
lécule de  chlorure  de  silicium,  pendant  1  heure  à  150^,  en  tube  scellé, 
et  en  fractionnant,  on  isole  un  produit  dominant  qui  passe  entre  114^,5 
etll5^5,  liquide,  d*une  odeur  éthérée,  brûlant  avec  une  flamme  bordée 
de  tert,  facilement  décomposé  par  Thumidité  : 

5  [Sie*(eKP)*i  -f-  sicr = 4  [SiO'ci(Gff  )'j. 

Monochlorhydriue. 

A?ec  l'alcool  méthylique,  il  reproduit  Téther  normal  ;  avec  d'autres 
2.'cools,  il  peut  fournir  des  éthers  mixtes.  Densité  à  0^  =  1 ,1954. 

Deux  molécules  de  monochlorhydrine  étant  chauffées  pendant  une 
liCQreà  160^  avec  une  molécule  de  chlorure  de  silicium  donnent  un 
lifoidedont  la  plus  grande  partie  passe  entre  98  et  105^;  c'est  la  di- 
tUorhydrine  : 

2  [Si  6»C1  (€ ff)»]  4- Si Cr  =  3  [Si  0*  CP  (C  H'r J , 

V'sc  rapproche  beaucoup  par  ses  propriétés  de  la  monochlorhydrine. 
U Irichlorhydrine  SiOCF.GIP  s'obtient  en  chauffant  1  molécule  de 
4f  ilorhydrine  et  1  molécule  de  chlorure  de  silicium,  pendant  12  heures 
iîîO*.  Au  bout  de  ce  temps  il  reste  encore  du  chlorure  de  silicium 
Bw;la  plus  grande  partie  du  produit  passe  à  84"  : 

[SiO*Cl'(€H7]-HSiCl'  =  2[SiOCPClIr*. 

Blher  méthjlcjanlqae  (lfM>],  méthjlearbony lamine,  Az;'  ^n'^. 

On  le  prépare  en  distillant  un  mélange  de  2  parties  de  sulfométhylale 
Je  potasse  avec  1  ptirtie  de  cyanate  de  potasse.  Le  cyanale  de  potasse 
Joit  être  sec  et  fraîchement  préparé*;  on  distille  au  bain  d'huile;  à 

wriron  180**,  la  réaction  commence  :  la  masse  entre  en  fusion  et  éniel 

d'abondantes  vapeurs  blanches,  que  Ton  condense  dans  des  récipients 

entourés  d'un  mélange  réfrigérant. 
Malgré  cette  précaution,  une  partie  des  vapeurs  est  entraînée  hors  de 

'appareil  par  les  gaz  non  condensables  qui  se  dégagent,  gaz  que  Ton 

I.  friedel  et  Ci-afts,  Ânn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4).  l.  IX.  p.  5. 

1  Le  sel  conterTé  pendant  quelqae  temps,  m(^me  parfaitement  desséché,  ne  donne  plus 
Boejanique,  quoiqu'il  puisse  encore  servir  à  la  préparation  de  l'cthcr  c^axmtl^u^. 
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«iirige  soit  aa  dehors,  soit  dans  uo  flacon  lefiroidi  cootenanl  de  FaiD- 
rnoniaque. 

Le  sulfométhylate  de  potasse  doit  être  bien  cristallisé  ea  tables  et 
soigneusement  desséche. 

n  se  condense  dans  le  récipient  un  liquide  très  mobile  surnageant  des 
cri<^taux  d*étlier  cyanurique.  Le  produit  liquide  est  rectifié.  Il  boatà 
^înviron  iO*  (Wurtz),  45-45^  (Gautier);  ses  vapeiurs  sont  extrémemeol 
irritantes  et  sufTocantes. 

Les  caract4;res  chimiques  de  la  méthylcarbonylamine  s^accordent  com- 
plètement avec  ceux  des  autres  composés  de  cet  ordre.  Elle  se  distingue 
par  Tcxtréme  facilité  avec  laquelle  elle  se  convertit  en  son  polymère, 
I  éther  métliylcyanurique.  Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  un  tube 
renfermant  de  Téther  méihylcyanique  pur,  tube  scellé  à  la  lampe,  il 
se  sépare  bientôt  des  cristaux  volumineux,  transparents  et  réguliers,  el 
au  bout  d'un  certain  temps  tout  le  liquide  est  pris  en  masse  solide. 

M.  Â.  Gautier*  a  obtenu  la  méthylcarbonylamine  par  oxydation  de  U 
méthylcarbylamine. 

Â  1  molécule  de  méthylcarbylamine  bien  refroidie  on  ajoute  1  mo- 
lécule d*oxydc  de  mercure.  Le  mélange  est  chauffé  progressivement  au 
bain-maric,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  45^.  L'oxyde 
de  mercure  est  réduit;  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  et  un  peu 
d'acide  carbonique.  En  condensant  aussi  bien  que  possible  les  vapeurs 
entrahiées,  on  obtient  un  liquide  qui,  mis  encore  une  fois  en  digestion 
avec  l'oxyde  de  mercure  et  distillé,  offre  tous  les  caractères  de  la  méthyl- 
carbonylamine. On  a  donc 

A2JJ^,p-i-Hge-A2J|g3+-Hg. 

La  iiiélliylcarhonylaininc  n'est  pas,  du  reste,  le  seul  produit  de  cette 
oxydation,  (pii  est  assez  complexe.  On  a  aussi 

,(.  (GHO 

Az   ;,'jp-f-6*  =  AzjCH0 

Dirormamide. 

rciio 

Az  <  ClIO  se  décomposant  sous  l'influence  de  la  chaleur  perd  €6  et 

(H 

fCllO 
donne  Az  <  II       (formamidc). 

Enfin  cette  formamidc,  s' unissant  à  Téther  méthylcyanurique  produit 
par  la  condensation  du  premier  terme  de  l'oxydation,  engendre  le  com- 

i.  Comptée  rendus,  t.  LXVII,  p.  804. 
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rtalliiiS^Aijl^yAzjg,^^,  fusibleà  1 75Mrouvé  par  Gautier 

"ésîdu  non  distillé  de  l'action  de  l'oxyde  de  mercure. 
sant  réagir  l'oxyde  de  mercure  sur  la  méthylcarby  lamine  dissoute 
ber,  on  isole  un  second  produit,  cristallisable  et  fusible  à  163^, 
omposition  correspond  à  la  formule 

5(Azj|g.).Az|l5e 

e  produit  le  plus  abondant  de  la  réaction  du  cyanate  de  potasse 
ilfométhylate  de  potasse.  Il  suffit,  pour  le  purifier^  de  le  dis- 
ans  l'alcool  étendu  et  bouillant,  après  l'avoir  layé  avec  un  peu 
Eroid  pour  éloigner  une  substance  jaune  visqueuse. 
btient  ainsi  sous  forme  de  prismes  opaques  incolores,  solubles 
cool,  insolubles  dans  Teau  froide,  un  peu  solubles  dans  l'eau 
te;  il  est  fusible  à  175-176^  et  bout  vers  274^ 

Atlier  méChjlejaBl^iie  ■ormal,  6 H^  0 . 6  se  Az. 

inn  et  Otto  Olsthausen  M'ont  obtenu  par  la  méthode  qui  avait 
[.  Cloéz  pour  préparer  l'éther  éthylcyanique  normal.  On  dissout 
mes  de  sodium  dans  environ  400  grammes  d'alcool  méthyliquc 
et  on  dirige  dans  la  liqueur  un  courant  de  gaz  chlorure  de 
le,  jusqu'à  persistance  de  l'odeur  de  ce  corps.  Il  se  sépare 
)  de  sel  marin.  La  solution  est  distillée  pourchasser  l'excès  d'al- 

obtient  comme  résidu  un  liquide  huileux,  qui  se  transforme 
l'un  certain  temps  en  une  masse  cristalline  solide.  Dans  quel- 
rations  on  obtient  dès  le  début  des  cristaux  et  pas  de  liquide 
a.  Les  cristaux  sont  faciles  à  purifier  par  solution  dans  l'eau 
e  et  cristallisation  par  refroidissement,  avec  le  concours  d'un 
noir  animal  pour  décolorer.  Le  produit  ainsi  isolé  est  un  mc- 

deux  corps  dont  le  plus  soluble  cristallise  en  fines  aiguilles, 
ins  soluble  en  tables  rhombiques.  La  séparation  s'effectue  au 
e  l'éther,  qui  dissout  les  aiguilles  sans  toucher  aux  tables. 
lution  éthérée  étant  évaporée  laisse  un  résidu  cristallin,  que 
«nd  par  l'eau  bouillante  et  d'où  se  sépare  le  composé  cristallisé 
Iles,  à  l'état  de  pureté.  Il  fond  à  132%  bout  entre  160  et  170°, 
e  sans  laisser  de  résidu.  Le  produit  condensé,  d'abord  liquide, 
fie  peu  après  en  cristaux  distincts  des  premiers;  les  aiguilles 

ifc  t  m,  p.  271. 

■icMmiK  CY.  —  9 
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sont  remplacées  par  de  gros  prismes  à  faces  nettes,  fusibles  à  175*  et 

offrant  tous  les  caractères  du  cyanurate  de  M.  Wurtz. 

L'interprétation  des  faits  précédents  est  aisée  à  donner.  Le  liquide 

huileux  obtenu  au  début  cstréther  méthylcyanique  normal  ;  au  bout  de 

((uelque  temps  il  se  polymérise  et  se  change  en  cristaux,  en  aiguille» 

lines,  de  cyanurate  normal  de  méthyle;  enfin  celui-ei,  par  la  distillation* 

C6* 
se  convertit  par  transposition  moléculaire  en  isocyanurate  Az'y^jpjs» 

fusible  à  175^. 

Cette  théorie  est  confii*mée  par  les  réactions  chimiques.  Avant  la  distil- 
lation, les  aiguilles  fusibles  à  134^  se  décom|>osent  par  rébullition  mt 
les  alcalis  en  acide  cyanurique  et  en  alcool  méthylique,  tandis  qu  flprè» 
distillation  on  obtient  de  Tacide  carbonique  et  de  la  méthylamine  : 

3(CIPe.CAz)  +  3ffe  =  5(H0.€A2)^-3(eiPeH), 
3  (AzjJi{J,W51Pe  =  5Ce*^-3(AijJJ**y 

Le  composé  en  tables  rhoinbiques  formé  en  même  temps  que  l'éther 
inéthylcyanurique  représente  VMer  diméthylique  de  Vamide  cfSMr 

(Cire 

nque  C^Vi'^CIPO. 
(AzIP 

Ce  sont  des  tables  rhombes,  très  peu  solubles  à  froid,  solublesichaod 

dans  Teau  et  dans  Talcool,  fusibles  à  212°. 

Éther  métlijlsairocjaBlqae,  Ai  G .  SCii' 

Liquide  incolore,  bouillant  à  132%9  à  757-'";  densité  =  1,0879*; 
d^unc  odeur  de  lessive;  très  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  en  toata 
proportions  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

On  ajoute  peu  a  peu  du  bromure  de  cyanogène  à  du  sulfure  de  méthjk 
refroidi,  puis  on  chauffe  le  mélange  en  tube  scellé  à  100°,  pendant  aw 
à  deux  heures  : 

((:ilVS^BrCAz  =  AzC.SCir-'-BrCIP. 

Cahours''  Tobtint  le  premier  en  distillant  un  mélange  de  parties  éft* 
les  de  sulfocyanure  de  potassium  et  de  sulfométhylate  de  chaux,  lov 
deux  en  solutions  concentrées.  En  même  temps  que  la  vapeur  à*f0^ 
il  passe  \\\\  liquide  dense  et  jaunâtre,  qui,  séché  sur  du  chlorure  dt 
calcium,  distille  en  grande  partie  (les  9/10)  entre  132  et  133*.  Il  cot* 
vient  de  chauffer  lentement  et  d'employer  une  cornue  spacieuseï  ^ 

1.  II.  Pimre,  Ann.  Wm,  Pky$.,  (9),  t.  XXUII.  p.  100. 
«.  Amn.  Chim.  Ph^.,  (5),  t.  XYUI.  p.  S57. 
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:aiise  des  soubresauts.  Ilofmann  le  prépare  plus  avantageusement  en 
]istillant  un  mélange  de  quantités  équivalentes  de  sulfocyanurc  de  po- 
tassium et  de  sulfométhylate  de  potassium.  On  obtient  ainsi  un  rende- 
ment de  70  pour  100  de  la  quantité  théorique. 

La  potasse  alcoolique  transforme  à  chaud  Téther  mélhylsulfocyanique 
en  ammoniaque,  sulfure  de  méthyle,  sulfocyanure  de  potassium  et  car- 
bonate de  potasse  : 

2(âle.S€ff)-^3KHe=AzH»-4-ee'K*-^-€AzSK-^S(eH*)^ 

Le  sulfure  de  potassium  en  solution  alcoolique  le  convertit  à  chaud 
ea  sulfure  de  méthyle  et  sulfocyanure  de  potassium  : 

2(Az€.S€H')-f-SK*  =  S(eHy  +  2(€AzSK). 

L'ammoniaque  l'attaque  en  donnant  une  matière  ulmique  brune  et  des 
cristaux  blancs. 

Si  Ton  chauffe  dans  une  cornue  munie  d'un  réfrigérant  de  Liebig  un 
mélange  de  parties  égales  d'acide  nitrique  concentré  et  d'éther  méthyl- 
(ulfocyanique  (40  à  50  grammes  de  chaque  corps),  il  s'établit  une  action 
aaet  énergique  au  début;  il  se  dégage  des  gaz  nitreux,  du  bioxyde 
fazote  et  de  l'aeide  carbonique,  et  l'on  obtient  en  outre  une  assez 
grande  quantité  d'aeide  sulfurique.  Avec  de  l'acide  nitrique  moins  con- 
centré, l'action  est  plus  régulière;  il  se  produit  peu  d'acide  sulfurique. 
On  eobobe  plusieurs  fois,  et  après  quatre  ou  cinq  distillations  succes- 
sives, le  résidu  étant  évapore  dans  une  capsule  au  bain-marie  pour 
chasser  l'excès  d'acide  azotique,  on  obtient  un  liquide  oléagineux,  dense, 
qoi,  étendu  d'eau,  saturé  par  du  carbonate  de  baryte,  filtré  et  concentré, 
enfin  additionné  d'alcool,   fournit  un  précipité   cristallin  de  méthyl- 

mlfonate  de  baryum,  très  soluble  dans  Teau  GlPfSCP-^  I.  L'acide 

néthylsulfonique,  quel'on^peut  isoler  de  ce  sel  en  précipitant  la  baryte 

Mr  une  quantité  exacte  d'acide  sulfurique,  est  iiicristallisabic  et  supporte 

«ns  se  décomposer   une  température  élevée  ^ 

Le  chlore  sec  agit  à  froid  et  sous  l'influence  de  la  lumière  diffuse  sur 

êlher  méth^lsulfocyanique,  mais  l'action  s'arrête  bientôt.  En  opérant 

ious  l'influence  directe  des  rayons  solaires,  l'attaque  se  fait  mieux  :  il  se 

iépare  des  cristaux  de  chlorure  de  cyanogène  solide,  dont  une  partie  reste 

liKoute  dans  le  liquide  mobile  rouge  qui  les  baigne.  Ce  liquide,  séparé 

les  cristaux  et  distillé  avec  ménagements,  passe  entre  70  et  200^.  Le 

produit  distillé  avant  80^,  agité  avec  de  la  potasse  pour  décomposer  le 

Alorure  de  soufre,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  rectifié,  fournit 

surtout  du  percblorure  de  carbone.  Ce  qui  passe  entre  140  et  17U^, 

y  ImpnU,  Ânn.  Chim.  Phyê.,  t.  LIV,  p.  259. 
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traité  de  même,  fournît  le  sulfure  S  (€CP)%  bouillant  entre  150  et  160*. 
Au-dessus  de  180^,  on  n'obtient  plus  que  du  chlorure  de  cyanogène. 

(Az€  .  Seuy  se  scinde  en  Az€  -4-  S  -h  S(€H»;% 

que  le  chlore  convertit  en 

AzCCI  :-SCl4-S(CCiy. 

Le  sulfocyanure  de  méthyle  et  Tiodure  de  métbyle  réagissent  a  100^ 
en  tube  scellé,  en  donnant  de  Tiodure  de  trioiéthylsuIGne  et  probable 
ment  de  Tiodure  de  cyanogène*  : 

AzG  .  SCir  -h  (ICH')'  =  S(eH7I  +  e AzI. 

On  peut  chaufTer  pendant  longtemps  Téther  méthylsulfocyanique  1 
100®  en  tube  scellé  sans  lui  faire  éprouver  la  moindre  modification.  Ca 
n'est  que  vers  ISO-lSS'^  que  ce  corps  commence  à  s'altérer,  en  prenant 
une  couleur  jaune  et  en  déposant  des  cristaux.  Après  cinq  à  six  heures, 
le  produit,  devenu  brun  foncé,  est  converti,  dans  une  proportion  de 
50  pour  100,  en  une  masse  cristalline.  A  une  température  plus  élevée, 
on  n'obtient  qu'une  masse  brune  amorphe.  A  l'ouverture  des  tubes 
cliaufTcs  vers  180",  on  ne  constate  pas  de  pression,  mais  le  liquide  sé- 
paré des  cristaux  présente  l'odeur  de  la  méthylsulfocarbonylamioe,  que 
de  fait  on  peut  isoler  par  distillation  fractionnée  et  cristallisation  i 
basse  température,  et  que  l'on  caractérise  nettement  par  sa  transfo^ 
mation  en  sulfourée  méthylée,  sous  rinfluence  de  l'ammoniaque. 

Les  cristaux  bruns  séparés  de  la  méthylsulfocarbonylamîne  se  puri* 
fient  facilement  par  lavage  à  ralcool  bouillant  qui  les  dissout  à  peine, 
en  enlevant  la  matière  brune.  Ce  corps  est  insoluble  dans  les  alcalis  et 
les  acides  étendus;  Tacidc  acétique  cristallisable  le  dissout  à  chaud  et 
l'abandonne  par  refroidissement  sous  forme  de  cristaux  nets,  mais  rou* 
geàtres,  fusibles  à  188®,  et  que  l'on  peut  décolorer  par  sublimation.  Li 
composition  de  ce  pioduit,  qui  correspond  à  la  formule  €*IPAzS,  son 
[)oint  d'ébuUition  très  élevé  indiquent  qu'il  représente  un  polymère  de 
l'éther  mélhylsulfocyanique  ou  de  son  isomère  la  méthylsulfocarbo- 
nylamine  : 

seir  AzOff 

I  !l 

Az       Az  ou  S       S 

eips.d      c-s.eH'  cipaz— €    €=Az.eiP 

Az  s 

1.  Riche,  Ann.  Chim.  Phys.,  (S),  l.  XUII,  p.  S83. 
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Comme  le  produit  se  dédouble  à  température  élevée,  sous  riufluencc 
le  Tacide  chlorhydrique  étendu,  en  mercaptan  méthylique  et  en  acide 
ryaourique  et  non  en  hydrogène  sulfuré,  acide  carbonique  et  méthyl- 
iinine,  on  est  conduit  à  adopter  la  première  formule  et  à  l'envisager 
omroe  un  polymère  de  Téther  méthylsulfocyanique.  Chauffé  à  150^  avec 
me  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  il  donne  une  base  cristalli- 
ible. 

MéthjlMUéeArboayUuMiTC,  Az  \  |^s. 

n  se  préparc  par  la  méthode  générale  indiquée  à  l'occasion  des  sulfo- 
CtfboDjlamines  :  action  du  sulfure  de  carbone  sur  la  méthylamine, 

fi  donne  CS^o/â|niLfg\;  transformation  de  ce  sel  en  sel  argentiquo 

^  ftnnercurique  par  double  décomposition,  et  enfin  dédoublement  du 
[id,8oiis  l'influence  de  la  chaleur,  en  sulfure  d'argent  ou  de  mercure  : 

le  produit  brut  distillé  avec  de  la  vapeur  d'eau  se  solidifie  en  une 
Ide  masse  cristalline  :  fusible  à  54%  il  ^e  solidifie  à  26^  et  bout  à  119°^ 

11  prend  naissance,  comme  les  élhers  allophaniques  en  général,  lors- 
^'ou  dirige  les  vapeurs  d'acide  cyanique  dans  de  ralcool  méthylique 
*K.  H  se  forme  d'abord  du  carbamate  de  métlivle  : 

€  AzOH  n-  eu"eu= co  (  Jj^jjr^ 

Celui-ci  réagit  aussitôt  sur  une  seconde  molécule  d'acide  cyanique  et 
^e 

r.rv/Azll*        ,     rirvA     II  r  a  /  AzH  .  C  0  .  AzIP 

^^x6ff0-^€®A^"=<^^(eiPO 

^.ther  mélhylallophanique. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  solublcs 
•^5  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  que  les  alcalis  bouillants  dédoublent  en 
•Icool  incthylir|ue  et  en  cyanurate^ 

Urées  méthjUqaes'. 

làméthyluréeGQ(^^^!!^      a  été  préparée  par  l'action  de  l'ammo- 

\'  HoCaniin,  Ben'ckU,  1. 1,  p.  172. 

^  >tieh«nboo.  Am.  Chem.  Pharm,,  t.  Il///,  p.  iSS, 

^  ^vti.  ni^i.ek9m,jfÊ0r,  JSâS,p.  300;  Mhbler  et  Eiclierich,  Berichte,  l.lll,\^.  \V^ 
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niaque  sur  Téther  mélhylisocyanique.  Elle  constitue  de  beaux  prismes 
très  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool.  Sa  solution  aqueuse  précipite 
par  l'acide  nitrique  et  par  l'acide  oxalique.  Le  nitrate  C*1PA2*0.  AzOTl 
forme  de  beaux  prismes  rhomboïdaux.  L'oxalatc  de  méthylurée 
(€*H«Az'e)*.  CWO*  est  un  précipité  grenu  et  cristallin. 

La  diméthylurée  C  0  :^  i   Hf  H'  ^  ^^^  obtenue  par  l'action  de  la  méthjN 

aminé  sur  l'élher  méthylcyanique  ou  par  l'action  de  l'eau  froide  sur 
Téther  mélhylisocyanique.  Les  points  de  fusion  et  d'ébullition  de^  deux 
produits  cristallisés  ainsi  préparés  ne  coïncident  pas  tout  à  fait.  — 
102^,5  fusion;  268-270®  (corrigé),  ébullition  dans  le  premier  cas.  — 
99%5  fusion;  273-280° (corrigé),  ébullition  dans  le  second  cas.  — Malgré 
ces  divergences  légères,  M.  Wurtz  pen?e  que  les  produits  sont  iden- 
tiques. Une  fois  seulement  l'action  de  l'eau  sur  l'éther  méthylcyanique 
a  donné  des  cristaux  distincts.  Le  nitrate  de  diméthylurée  se  présente  en 
cristaux  déliquescents. 

Michler  et  Escherich*  ont  fait  réagir  la  diméthylamine  sur  roxyehlo- 
rure  de  carbone.  On  satui*e  à  froid  de  la  benzine  cristallisable  anhydre 
(2  litres  environ)  avec  de  Toxychlorure  de  carbone,  puis  on  neutralise 
le  gaz  phosphènc  dissous  par  de  la  diméthylamine.  En  répétant  plu- 
sieui*s  fois  ces  alternatives  et  en  distillant  fmalement  la  benzine,  il  reste 
un  liquide  oléagineux,  qu'on  lave  rapidement  avec  de  l'eau  à  zéro;  le 
produit,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium,  est  rectifié  plusieurs  fois.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  bouillant  à  165°,  d'une  odeur  spé- 
ciale, très  soluble  dans  la  benzine,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone,  cl 
que  l'eau  décompose  lentement,  d'après  Téquation 

ee  (  ^j^(^Hf  ^  ipo  ^  cm  _^  ^^t  ^  AzH(eiP)». 

Le  composé  formé  d'après  l'équation 

COCU  -f-  AzH(cn?  =  cm  -f-  co  (  ^^^^^^^ 

est  la  diméthylamide  de  l'acide  chloroformique. 

Traité  en  solution  dans  la  benzine  par  la  diméthylamine  sèche',  il 
donne  lieu  à  un  vif  dégagement  de  chaleur;  il  se  précipite  du  chlor- 
hydrate de  diméthylamine.  Le  liquide,  filtré  et  distillé  pour  chasser  la 
benzine,  laisse  un  résidu  sirupeux  que  l'on  rectifie  plusieurs  fois,  ce 
qui  fournit  un  liquide  incolore,  bouillant  entre  175  et  177®,  très  soluble 

i.  Berichte,  t.  XH,  p.  1164. 
2,  i  Tolume  de  benzine,  plus  1  \o\\ime  d^  à\m^\i)tv^\iLm\\&  Ob^VM^Curaiiqae.    - 
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dans  l'alcool  et  Téther  et  dont  la  composition  correspond  à  celle  de  Vurée 

mmméihylée  GO (^^^^t. 

Urée  formique  ou  formylurée,  ^  '  ^ ^  '^^  ^1  )  C 0.  —  L'acide  for- 

oûqoe  pur  n'agit  pas  sur  l'urée  à  froid.  Si  Ton  chauffe  à  100'^  quantités 
éqnifalentes  des  deui  produits,  Purée  se  dissout,  et  si,  après  avoir  main- 
tenu cette  t^npérature  pendant  quelque  temps,  on  porte  à  l'ébullitiou, 
«chauflant  à  feu  nu,  il  se  dégage  du  gaz  et,  après  refroidissement,  le 
tout  se  prend  en  une  bouillie  de  petits  cristaux.  Ceux-ci  sont  très  peu 
«dables  dans  l'alcool  absolu  et  se  laissent  séparer  pnr  ce  dissolvant  de 
forée,  du  formiate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  formique  qui  les  accom- 
pagnent. Le  produit  ne  dégage  pas  d'ammoniaque  sous  Finfluence  de  la 
amade  caustique  à  froid  :  à  l'ébuliition  il  en  donne;  il  est  aisément  so- 
hUe  dans  l'eau;  la  solution  se  décompose  par  Tévaporation  en  repro- 
duisant les  termes  générateurs  —  urée  et  acide  formique  —  dont  l'urée 
tmnique  ne  diffère  que  par  les  éléments  de  Tcau  en  moins.  On  voit 
fie  la  fonnylurée  se  distingue  nettement  par  ses  caractères  de  son 
imnétamère  l'oxamide.  Sa  solution  aqueuse,  bouillie  avec  de  l'oxyde  de 
■MTCure  et  6ltœe  à  chaud,  dépose  par  refroidissement  un  composé  blanc, 
bard,  renfermant  de  l'oxvde  de  mercure  combiné. 

Elle  fond  à  159*^  et  se  fige  de  nouveau  par  refroidissement  en  une 
masse  blanche;  au-dessus  de  cette  température  elle  se  décompose,  dégage 
de  l'ammoniaque,  de  Pacide  prnssique  et  laisse  un  résidu  d'acide  cyanu- 
riijue  mélangé  de  charbon.  Vers  190**  il  distille  en  même  temps  un  liquide 
paraissant  être  de  la  formamidc^ 

Sulfourée  mélhylique,  ^  S  ^  »  '  ui     .  —  On  sait,  par  les  recherches  de 

llofmann,  que  les  aminés  primaires  réagissent  en  solution  alcoolique 
mr  le  sulfure  de  carbone  et  donnent  les  sels  d'aminés  primaires  d'un 
icide  disulfocarbamique  substitué  : 

2(AziPR)-Hes'=es(^™,:,„j 

La  solution  alcoolique  de  ce  sel,  chauffée  sous  pression  vers  H 0-115'*, 
dégage  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré  et  se  change  en  sulfourée  bisub- 
stitnée  : 

p o  /  AzHR     _  „,o   ,  /^  o  /  AzIIR 
Celle-ci,  distillée  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  se  transforme 

\'  SdKÎU,  lanh  et  Geull^r,  ^u/A  Soc.  chim.,  (.  X,  p.  458. 
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en  aminé  primaire  et  en  un  isomère  du  sulfocyanure  du  résidu  R» 

CS(^[[5  =  A2lPR-hAz€S,.R, 

isomères  auquel  Hormann  donne  le  nom  général  d'huiles  de  moutarde 

(Senfôl). 

L'huile  de  moutarde  Az.€S^.R  peut  à  son  tour  s'unir  soit  à  une 
aminé  primaire  pour  donner  une  urée  bisubstituée,  soit  à  rammoniaqoe, 
pour  former  une  urée  monosubstituée  ; 

A2.€S,.R-hAzff  =  €S,(^JJ? 
En  appliquant  cette  série  de  réactions  à  la  méthylaminc,  on  a  : 

2(AzH'€IP)  +  €S'  =  €S(|^H€H;„,j 
^„/AzII€IP      _,„y^-ao/AzH€IP 

es  (  j^SeJp = Azipeip  +  Aies.eip 

Az  e9„eiP  + AzH'  =  €S,  (^^JP* 

M6thyIsulftMré«. 

La  uicthylsulfourée  forme  avec  Tacide  iodhydrique  une  combinaison 
crislallisable  en  larges  feuillets,  très  solubles  dans  l'eau  et  ralcool, 
déliquescente,  fusible  au-dessous  de  100^  et  qui,  traitée  par  le  chlorure 
d'argent,  puis  par  le  perchlorure  de  platine,  fournit  un  chloroplatinaie 
en  aiguilles  groupées  en  arborescences  : 

C  s  (  A^  j{€  ir-  m  ^  CI  Ag  =  C  s  (  ^[[.^'''cIH  h-  lAg, 

Avec  l'oxyde  d'argent,  on  .i 

C  S  (  ^  j[.  ^"'-:-  Ag'O  =  S  Ag'  4-  II'O  H-  €  Az .  AzUeiP. 

Xûthylcyaiitinide* 

Ces  caractères  établissent  une  différence  très  nette  entre  l'iodhydratc 
de  méthylsulfourée  et  le  produit  d'addition  que  Ton  obtient  en  mettiP^ 
en  présence  à  froid  de  Fiodure  de  mélhyle  et  de  la  sulfourée  : 

es<i:ii:+i«H.=68<îîjj:«"'' 
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Ce  dernier  corps  cristallise  en  prismes  fusibles  à  117^,  solubles  dans 
Teau  et  Talcool.  Les  solutions  traitées  par  le  chlorure  d'argent  donnent 

le  l'iodure  d'argent  et  uo  chlorure  €S  :;^  .   „,  ,  qui  s'unît  au  per- 

::hlonire  de  platine  pour  donner  xle  très  beaux  cristaux  : 

Ayec  l'oxyde  d'argent  on  obtient  une  base  hydroxylée  cristallisable, 
[jui  précipile  les  sels  métalliques  d'une  façon  caractéristique^  : 

(€S(^{|;-^"'^+Ag'ô  +  H»e 

=  2IAg-f.2(^€S(^^j,.  j- 

Elle  se  préparc  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux  sur 
une  solution  éthérée  de  méthylamine.  On  sépare  par  filtration  le  chlor- 
hydrate de  méthylamine  qui  se  précipite,  et  on  évapore  Téther.  Le  pro- 
duit reste  sous  la  forme  d'un  liquide  sirupeux,  soluble  dans  Tcau,  l'al- 
cool et  l'éther. 

Par  TébuUition  de  ses  solutions  aqueuses  ou  alcooliques,  elle  se  trans- 
forme rapidement  en  son  polymère;  le  même  changement  se  produit 
plus  lentement  à  la  température  ordinaire. 

Le  composé  sec  et  conservé  dans  de  l'air  sec  est  plus  stable  ;  cepen- 
dant, au  bout  de  quelques  mois,  il  se  transforme  également. 

/    /  AzlI    \^ 
Mélamine  ou  tricyanamide  méthylée^  l^\Az€IP/'  —  ^'^^^  '^ 

produit  de  la  transformation  moléculaire  du  composé  précédent.  On 
l'obtient  immédiatement  par  désulfuration  de  la  sulfourée  méthylée, 
au  moyen  de  l'oxyde  de  mercure  ou  de  l'oxyde  de  plomb.  On  a 

Mélamine  trimëth|lèe. 

Les  deux  réactions  se  succèdent  assez  vite  pour  qu'on  ne  puisse  isoler 
et  saisir  que  le  produit  condensé. 
La  désulfuration  s'opère  facilement  en  solutions  aqueuses  ou  alcoo- 

i.  BerathMo  Klinger,  BerichU,  i,  II,  p.  493. 
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liques;  il  suffit  de  filtrer,  pour  séparer  le  sulfure  métallique  et  rexeè 
(Voxyde,  et  d*cvaporer  au  bain-marie  ;  le  résidu  siinipeux  se  prend  a 
une  masse  cristalline  nu  bout  d*un  certain  temps. 

II  est  à  remarquer  que,  tandis  que  les  sulfourées  disubstituéa 
échangent  simplement  le  soufre  contre  de  l'oxygène  pour  donner  A 
Turée  biiubstituée,  il  s'opère  ici  un  départ  d'hydrogène  sulfuré,  coumv 
avec  la  sulfourée  normale  donnant  naissance  à  une  cyanamide  ou  à  um 
cyanamide  substituée. 

La  mélamine  triméthylée  cristallise  au  sein  de  Teau  ou  de  TalcooleÉ 
prismes  fins,  incolores,  ayant  une  réaction  fortement  alcaline,  sublij 
mables  sans  fusion  préalable.  Sa  solution  chlorhydrique  donne,  a?ecl4 
perchlorure  de  platine,  un  précipité  formé  de  lamelles  très  peu  solubleif 
dans  l'eau  et  dans  Talcool  e-MPAz^CIPr.  2 IICI .  PtCI*. 

Par  une  couiie  ébullition  de  celte  solution  chlorhydrique,  on  efTectuI 
un  dédoublement  avec  élimination  d'ammoniaque,  probablement  d'april 
l'équation 

C^IPAz«(€lPf  -+-  IP6  =  AzH»  -^  €-^H*Az'(€U»)'e. 

Ammclide  trimèthyléo. 

Gljeol  méthjléBl^se,  G  H*  (0  H)*. 

Non  isolé,  Boullerow  a  préparé  le  diacétate  de  ce  glycol  €H'(Ô.  GMPO)^ 
ninsi  que  le  dérivé  mixte  <7lP(eeiP)(0eMP0). 

On  chauffe  à  100^  i  molécule  d'iodure  de  méthylène  CIPP*  et  2  im 
lécules  d'acétate  d'argent,  en  présence  d'un  peu  d'acide  acétique  cvn 
lallisable.  Le  produit  est  épuisé  par  l'éther,  et  la  solution  éthérée  es 
<listillée;  vers  170^  il  passe  un  liquide  huileux,  à  odeur  piquantes 
aromatique,  ayant  la  composition  du  diacélate  de  méthylène.  Ce  corpî 
soumis  à  la  saponilication  au  moyen  des  alcalis,  ne  donne  pas  le  glyc< 
correspondant,  mais  un  mélange  d'acétate,  de  carbonate  et  du  trioxi 
méthylène  ou  aldéhyde  formique  (CIPÔ)  condensé  (G'ffO^. 

On  n'a  pu  obtenir  du  glycol  méthylénique  ni  avec  la  potasse  ni  avec  I 
chaux  ou  l'oxyde  de  plomb,  ni  par  la  décomposition  avec  l'eau  seuk 

L'oxyde  de  méthyle  monochloré  CIPCI .  ô .  CIP  réagit  facilement  su 
racélalc  de  potasse  sec,  avec  dégagement  de  chaleur. 

On  a 

CIPC1.0.€IP4-eMP0*K==ClK  +  €H«(®^JJ,^ 

liquide  bouillant  de  117  à  118%  décomposable  par  l'eau  et  les  alcali 
à  la  façon  de  €IPCI .  0  .  €11%  en  donnant  de  l'acide  acétique,  de  l'aloO 

1.  Hofinami,   Bwnchte,   t.   U,  p.  600;  t.  10,  p.  S64.  —  Baamtnn,  Berkktê^  t  ' 

p.  m%. 
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léthylique  ei  de  Toxyde  de  méthylène  condensé  (tri)  : 

€ffd|,^^4-ffe  =  €ff.OH-f-€*IPÔ.OH-4-€H'e. 
Avec  l'ammoniaque  on  obtient  de  rhexaméthylénamine. 

Thloyljcol  méihyléaiqne,  CH*- ^SH)^. 

On  obtient  le  dérivé  élhylé  de  ce  corps  par  l'action  du  biiodure  de 
iiéthylène  sur  le  mercaptan  sodé  : 

effP-4-  2  [NaSC*ff)  =  2INa  -+-  eH*(||!{}*. 

Liquide  à  odeur  désagréable;  bout  à  184^;  densité  =0,987  à  20^. 
L'acide  nitrique  le  convertit  en  acide  cthylsulfonique. 

L'éthylamine  chauffée  en  solution  alcoolique  avec  i'iodurc  de  méthy- 
lène, à  100^,  pendant  quelques  heures,  donne,  à  côté  de  Tioclhydrato 
d'éthylamine,  une  base  difGcilement  volatile.  Après  distillation  de  l'ai- 
eool,  on  traite  la  masse  saline  par  la  potasse,  ou  chauffant  au  bain- 
marie  pour  chasser  l'éthylamine;  la  nouvelle  base  vient  se  réinir  à  la 
surface  du  liquide  sous  la  forme  d'une  couche  huileuse,  qu'on  sépare 
au  moyen  de  l'éther.  Ses  sels  sont  solubles,  incristallisables;  le  chloro- 
platinate,  peu  soluble  et  amorphe,  répond  à  la  formule 

PtCI\2HClAz^(eMP)*(eiP)\ 

Acide  méchylendisniroiilqae,  €H^(S0'>H;^ 

11  a  été  obtenu  par  Liebig,  Wetherill  et  Streeker*  dans  Faction  de 
Tacide  sulfurique  anhydre  sur  Féther  sulfurique  (GH'.  GH*)'0. 

Le  sulfate  d'étliyle,  forme  par  Faction  à  basse  température  de  Facide 
sulfurique  anhydre  sur  Féther,  se  décompose  par  Feau  bouillante.  Le 
liquide,  neutralisé  par  le  carbonate  de  baryte,  filtré  et  concentré,  donne 
des  feuillets  cristallins  de  méthylène  disulfonatc  de  baryte;  les  eaux 
mères,  additionnées  d'alcool,  fournissent  un  nouveau  dépôt  de  ce  corps, 
«lue  l'on  purifie  par  solution  dans  Feau  et  précipitation  par  Falcool. 

On  renvei*se  un  ballon  rempli  d'acide  sulfurique  anhydre  dans  uno 
t'prouvette  contenant  de  Féther,  et  on  laisse  la  réaction  s'effectuer  len- 
lement  entre  les  deux  corps.  Lorsqu'elle  est  terminée,  on  agite  le  liquide 
avec  de  l'eau;  il  se  sépare  une  couche  éthérée  (solution  éthérée  de  sul- 
fate d'éthyle).  Les  deux  liquides  bouillis  avec  de  Feau  fournissent  de 
l'acide  méthylendisulfonique. 

En  mélangeant  volumes  égaux  de  cyanure  de  méthyle  et  d'acide  sul- 
furique fumant  et  en  refroidissant,  pour  éviter  que  la  chaleur  dégagée 

i.  Annalen  ier  Chem.  und Pkarm.,  t  I///,  p.  J5;  t.  LXVI,  p.  VSi\  l.  G,  V-  V^, 
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ne  volatilise  du  cyanure,  puis,  en  chautTant,  on  constate  un  dégagemeol 
d'acide  carbonique,  en  même  temps  qu'il  distille  de  l'acide  acétique. 
Lorsque  reffervescence  s'est  calmée,  il  reste  une  masse  transparente, 
épaisse,  soluble  dans  l'eau,  qui,  étendue  d'eau  et  saturée  par  le  carf»- 
nate  de  baryte,  puis  filtrée  bouillante,  dépose  de  beaux  feuillets  rectan- 
gulaires nacrés  : 

Il  est  préférable  de  distiller  un  mélange  de  2  volumes  d'acétamided 
de  3  volumes  d'acide  sulfurique  fumant  jusqu'à  ce  qu^il  commence  itt 
dégager  de  l'acide  sulfureux  ;  le  résidu  dissous  dans  l'eau  est  neutralisé 
par  le  carbonate  de  baryte. 

Parmi  les  conditions  de  production  de  cet  acide,  citons  encore: 
1®  l'action  du  chlorhydrate  sulfurique  SO'CIH  sur  l'acide  acétique.  La 
réaction  est  énergique  et  l'on  doit  refroidir;  on  chauffe  ensuite  i  140* 
pendant  quelque  temps.  Le  résidu  devenu  brun,  dissous  dans  l'eau  ei 
neutralisé  par  le  carbonate  de  baryte,  fournit  les  deux  sels  de  barjte 

€MPBaSO»  -:-  IPO  et  €II*BaS»e*  -h  2IP0.       ' 

Le  premier  correspond  à  l'acide  sulfacétiquc  €II*(S0'H)€ÔÔH,  et 
l'autre  à  l'acide  méthylcndisulfonique  €H'(SO*H)*.  Ces  deux  acide» 
sont  entre  eux  dans  une  relation  exprimée  par  l'égalité 

eMP(SO^il)0*  +  SO^  —  €0'=  CIP(SÔ^'H). 

2''  L'acide  lactique  sirupeux,  chaulTc  avec  l'acide  sulfurique  fumant, 
donne  de  l'acide  méthylcndisulfonique. 

5**  On  chauffe  du  chloroforme  avec  une  solution  assez  concentrée  de 
sulfite  de  potasse  à  180",  pendant  24  heures,  jusqu*à  ce  que  tout  le 
chloroforme  soit  dissous;  à  rouverture  du  tube  refroidi,  il  se  dégage 
un  peu  de  chlorure  de  rnéthyle,  et  il  se  sépare  des  cristaux  de  disulfo- 
méthylénnle  de  potasse  ClP(S0"K)*-f-2llM>. 

Il  est  probable  que  le  chloroforme  est  d'abord  ramené  par  l'acide 
sulfureux  à  Tétat  de  CIPCP,  qui  donne 

filPCP  -^  2S0'K*  =  2C1K -+-  €IP(Se»K)«. 

Avec  riodoformc,  cette  réaction  est  encore  plus  aisée*. 

L'acide  libre  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  radiée, 
déliquescente.  Ses  sels  sont  généralement  solubles  dans  l'eau  et  cris- 
tallisables.  Le  sel  de  baryte,  peu  soluble,  se  présente  avec  la  forme 
caractéristique  de  feuillets  nacrés  blancs  et  brillants,  décomposables 
au-dessus  de  140^. 

1.  Strecker,  Annûien  der  Ckem.  wulPkmrm.t  t.  CIL VIII,  p.  02. 
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L'acide  aldéhydbromodisulfonique  ou  son  sel  de  potasse 

€Br(Se'K)>.€Iie, 
bouilli  avec  du  carbonate  de  potasse,  donne 

€Br(Se»K)>.€He  î-€0'K*  :-IPe 
=  €HBr(Se*K)>4-eHKÔ'-h€e»Kll. 

La  chloropicrine  et  le  sulGte  de  potassium  réagissent  enti*e  eux 
comme  le  chloroforme  et  le  sulGte;  €(Az6*)CI'  se  change  d'abord  en 
eH(AzO»)Cl*,  qui  donne,  avec  SSO'KS  2ClK-f-€lI(Aze*)  (SO'K)*, 
tlériTé  nitré  du  sel  de  potasse  de  Tacide  méthylendisulfonique. 

Ce  sel  nitré,  chauffé  à  180^  avec  du  sulfite  de  potassium,  fournit  le 
composé 

eii(so'K)»€H(A2e*)  (se»K)>  4-  so^k* 

=  AzO*KH-fiH(Se^K)». 

L'acide  libre  forme  de  longues  aiguilles  très  solubles  dans  Teau  et 
t 'alcool.  On  t'obtient  encore  en  chauffant  le  sulfométhylate  de  potassium 
SO^KMe  avec  6  parties  d'acide  sulfurique  fumant,  à  100^ 

On  connaît  un  acide  correspondant  à  6IP(S0^H)^  dans  lequel  le 
sélénium  remplace  le  soufre  :  CH*(SeO'*H)*.  Il  se  forme  par  oxydation, 
au  moyen  de  l'acide  nitrique  concentré,  du  composé  CH^ÎSeGAz)*. 

«Ijeérol  métfa jlénlqne,  €li(OH)'. 

Ce  dérivé  trihydroxylé  du  formène  n'est  pas  connu,  mais  on  en  a 
préparé  les  composés  méthylés,  éthylés,  propylés,  etc.,  €11  (OR)',  en 
faisant  réagir  le  chloroforme  ou  chlorhydrine  de  cet  alcool  sur  les 
dérivés  sodés  des  alcools  correspondants.  On  a 

OHCl»  +  (^"Ï^^'onÎT  =  <^"("^)'  -^  SClNa. 

Le  composé  éthylé  découvert  il  y  a  longtemps  par  Kay,  et  connu 
sous  le  nom  d'éther  de  Kay  ou  de  sous-formiate  d'éthyle,  se  prépare  le 
mieux  en  ajoutant  peu  à  peu  7  parties  de  sodium  à  un  mélange  de 
12  parties  de  chloroforme  avec  17  parties  d'alcool  absolu  additionné 
d'éther.  Les  produits  employés  doivent  être  bien  secs.  La  réaction  s'ef- 
fectue dans  un  ballon  muni  du  réfrigérant  à  reflux;  lorsqu'elle  est  ter- 
minée, on  verse  le  produit  dans  l'eau.  La  couche  qui  surnage  (mélange 
d'éther  ordinaire  et  de  sous-formiate  d'éthyle)  est  lavée  à  l'eau,  puis 
rectifiée.  On  recueille  ce  qui  passe  entre  145  et  147^  ^ 

1.  Willamsoo  et  Kay,  Ann.  Chem,  Pharm.,  t.  92«  p.  346;  Basset,  Ann,  Chem,  Pharm, 
(•  CXXXII,  p.  51;  WkheUiaiM  ot  Ladenbarg,  t.  GUI,  p.  164  ;  Deutsch,  Berichte,  t.  III,  ç.  U5« 


i4S  CHIMIE  GËMËRALB. 

Ladenbui^  et  Wichelhaus  font  tomber  goutte  à  goutte  un  mél 
d'alcool  et  de  chloroforme  sur  une  proportion  équivalente  de  so< 
placé  sous  une  couche  d*éther;  on  distille  ensuite  au  bain-marie, 
au  bain  d'huile. 

L'éther  tribasique  (éthylé)  est  liquide,  incolore,  d'une  odeur  ar 
tique:  densité  =  0,8964;  un  peu  soluble  dans  l'eau,  bouillant  de 
à  ^46^ 

En  ajoutant  le  sodium  au  mélange  de  chloroforme  et  d'alcool,  ce 
on  le  fait  dans  la  préparation  du  sous-formiate  d'éthyle  par  la  mél 
de  Basset,  Téthcr  tribasique   ne  se  trauve  jamais  en   présence 
excès  d'cthylate  de  sodium.  On  évite  ainsi  une  réaction  secondaire 
tend  à  le  décomposer  : 

2[eH(e€«HYl-f-€»IPNaO 
=  G 0  H-  eHNaO*  -+-  €*H»OII  H-  3  [(€*H»)*ei- 

Le  brome  réagit  à  froid,  avec  élévation  de  température,  et  disf 
Umt  qu'on  n'en  a  pas  ajouté  la  moitié  du  poids  de  l'éther.  Il  se  i 
du  bromure  d'éthyle,  de  l'éther  carbonique.  On  a 

2[eH(ôe>IP)T  +  Br* 
=  2BreMP  -f-€ô  (  ^|!{}5  +  €II(€»ff)0'-+-  €»ffe. 

étlier  carbonique.  éther  fonnique. 

Sous  l'influence  de  l'acide  acétique,  Péther  tribasique  s&dédoub 
formiate  d'éthyle  : 

eH(CMPe)^-f-2(e*iP0.ôii) 
=cii  (e»H»)0*  H-2(e*ff  0 .  oe*ip) +IPO. 

Chauffé  en  vase  clos  à  180^,  pendant  quelques  heures,  avec  Ta 
niide,  il  doime  de  l'alcool  et  des  cristaux  cubiques  d'amidine  fora 
acétylée  : 

Cil  E  (0  G'Wy  -f-  2  [CMPO .  AzIP] 

composé  que  reaii  dédoul)le  en  acétate  de  la  base  GlI  \*a*ii  . 

Cette  base  se  retrouve,  du  reste,  dans  les  eaux  mères  alcaline 
sein  de  laquelle  se  forment  les  cristaux  du  dérivé  diacétiquc.  El 
produit  alors  par  la  réaction  secondaire  *  : 

CH  E  (0 .  CMiy  H-  2  [C*1P0 .  AzlP] 
=  €«ff.OH-+-2(e*H»0.ee»H»)  4-€Az«H\ 

1.  WachelhMit,  BericMte,  t.  HI,  p.  S. 
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Êther  triméihylique^  €H=  (Ô6H')'.  —  Liquide  mobile,  incolore, 
fodeiir  agréable,  uo  peu  soluble  dans  Teau,  facilement  inflammable, 
bouillant  de  101  à  102^;  densité  à  23^  =  0,974;  s'obtient  avec  €HCr 
^-CIP-ÔII -f-Na.  On  le  débarrasse  difOcilement  de  l'excès  de  chloro- 
brme. 

Élher  Iripropylique,  €He(Ô.€*H')\  —  L'action  du  chloroforme 
fur  Na  -f-  6*ff .  OH  est  moins  énergique  qu'avec  les  deux  premiers 
ileools.  En  fractionnant,  on  obtient  un  liquide  bouillant  de  196  h  198^ 
Bflolubie  dans  Feau;  densité  =  0,879. 

Êther  triuobutyliquej  OH  =  (0€*II')'.  —  On  active  la  réaction  en 
ftauflant  au  bain-marie.  En  fractionnant,  on  obtient  un  produit  qui 
NMit  entre  220  et  222^;  incolore,  insolubledans  l'eau  ;  densité  =  0,861 , 
irûlant  avec  une  flamme  éclairante. 

Êther  triisoamyliquej  €II=(0  .€*H**)\  —  Liquide  incolore,  oléagi- 
ma,  insoluble  dans  l'eau;  densité  0,864,  brûlant  avec  une  flamme 
Uairante,  bouillant  de  265  à  267'. 

ÉiTtlwol  métlijlénlqiie,  6(0  H)«. 

Il  n'est  pas  connu.  Basset  a  préparé  le  dérivé  éthylique  en  ajoutant 
pea  à  peu  24  grammes  de  sodium^  par  portions  de  1/2  gramme,  à  un 
nèlange  de  40  grammes  de  chloropicrine  et  de  500  grammes  d'alcool 
absolu  maintenu  à  l'ébullition  sur  un  bain-marie,  dans  un  ballon  muni 
fon  réfrigérant  à  reflux.  On  a 

C(AzO*) CP  -f-  4(e*H».  ÔNa)  =  SNaCl  4-  AzO'Na  ;-  G  =  (OG'H^)*. 

n  se  produit  en  même  temps  un  peu  de  carbonate  de  soude  et  d'éther 
pir  une  réaction  secondaire  : 

€  E  (QG^Wy  -:-  2  (€*H^ .  ONa)  =  €0^Na*  -h  3  [(C'IITO], 

ainsi  que  de  l'ammoniaque,  formée  par  l'action  de  l'iiydrogène  sur  le 
groupe  AzO*. 

On  peut  aussi,  avec  avantage,  faire  couler  peu  à  peu  une  solution 
alcoolique  d'éthylale  de  sodium  dans  une  solution  alcoolique  de  chloro- 
picrine, en  remuant  et  en  chauffant  légèrement  au  début.  On  chasse 
1  alcool  au  bain-marie;  le  résidu  est  traité  par  l'eau;  la  couche  hui- 
kose  qui  se  sépare  est  lavée,  séchée  et  fractionnée,  ce  qui  donne  un 
liquide  incolore,  oléagineux,  bouillant  entre  158  et  159\  d'odeur  aro- 
nalique  spéciale  ;  densité  =  0,925. 

L*acide   borique  anhydre,   chauffé  avec  l'éther  tétrélhylé,  le    con- 
vertit en  carbonate  d'éthyle  : 

€{e€*ff)*  -h  2Bo*o*=Bo*  {G'wye'  -h  eo»(e•tt*^ 
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Êlher  iéiroxypropylique,  6(6  C^ff')^.  —  S'obtient  tsseï  beilement 
par  la  réaction  de  Talcool  propylique  sodé  sur  la  chloropicriiie.  Le  pro- 
duit, lavé  à  Tcau  et  séché  avec  du  chlorure  de  calcium,  commence  à 
bouillir  à  150^  et  passe  en  grande  partie  entre  215  et  225*.  Il  se  forme 
en  même  temps  du  carbonate  de  propyle  qu'on  sépare  par  rectifi- 
cation. 

Liquide  bouillant  a  224%2  (corrigé);  densité  =  0,911  à  8«;  odetnr 
rappelant  celle  de  l'éther  tétroxyéthylique. 

Éther  tétroxyifiobutylique,  €(ÔC*BP)^  —  Se  prépare  comme  Téther 
précédent  avec  l'isobutylate  de  sodium  et  la  chloropicrine. 

Liquide  bouillant  à  244%9  (corrigé);  densité  =  0,900  à  8*. 

Il  se  forme  en  même  temps  un  peu  de  carbonate  d'isobutyle. 

On  n*a  pas  pu  obtenir  par  cette  méthode  Téther  tétroxyméthyliqoe; 
ce  dernier  se  dédouble  probablement  en  acide  carbonique  et  en  oxjde 
de  méthyle. 

(  S€«H« 
SvUérjthrol  éthjlé,  €  <  %%% 

\  S€*fl» 

Le  mercaptan  sodé  SNaCMI%  obtenu  par  Faction  du  sodium  sivune 
solution  cthéréc  de  mcrcaptan  ou  encore  par  Taction  de  l'éthylate  de 
sodium  sur  le  mercaptan,  réagit  sur  le  perchlorure  de  carbone  en  solu- 
tion alcoolique: 

4  (SNaCMP)  -h  CCI*  =  4ClNa  h-  €(S€*ff)*. 

Le  suiférylthroi  étiiylé  constitue  une  huile  à  odeur  désagréable;  den- 
sité =  1,01 .  II  se  décompose  par  la  distillation,  mais  peut  être  entrainé 
par  la  vapeur  d*eau.  L'acide  nitrique  le  change  en  acide  éthylsulfo- 
nique  CMI*(SO^II)*. 


Dérivés  siiiroDés  de  l'alcool  nuéthjllqne  et  da  merMiptaB  aiétkylifae. 

l/nlcool  niéthyliquc  et  Tacide  sulfurique  monohydraté  réagissent  Tun 
sur  Tautrc,  d'après  les  équations 

S  oMi*  4-  cip.  en = ipo  +  se*ii .  €h% 

SOMr  +  2  (GIP.  OH)  =  2ff  0  h-  SO*.  (€ff)*. 

Il  y  a  substitution  du  méthyle  à  l'hydrogène  basique  de  Facide.  Avec 
Taoide  sulfurique  fumant  ou  anhydre,  les  phénomènes  sont  d*un  autre 
oinh^o  et  se  rapprochent  de  ce  qui  se  passe  avec  les  composés  aroma- 
liques.  80' s'ajoute  une  ou  plusieurs  fois  à  l'alcool,  en  donnant  des 
dtTivés  sulfonés  acides,  qui  fonctionnent  comme  renfermant  le  groupe 

I.  Claèiwn,  BhIL  Soc,  fAim.,  («},  t.  XXV,  ^  185. 
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SO'HsubstiluéàH  : 

eH'.OH-f-    SÔ'  =  €ff(S0MI).OII  (acide  monobasiqiie). 
€IP.On  -f-  2S6'  =  €II(SO'H)^  OU  (acide  bibasiqiic). 
€ff.  OH  +  3  S0'=  e(SÔ'H)\  OH     (acide  Iribasique). 

La  préparation  de  ces  acides,  qui,  une  fois  formés,  sont  très  stables, 
comme  tous  les  dérivés  suH'onés,  exige  quelques  précautions. 

I**  Acide  oxyméthylmonosulfonique,  €n*(SOiI)  .011.  —  Dans  une 
solution  d'acide  méthylsulfurique  SO*HMe,  étendue  de  beaucoup  d'acide 
sulfurique  monohydraté,  on  fait  arriver  lentement  des  vapeurs  d'an- 
hydride sulfurique  en  refroidissant  bien.  Lorsqu'on  a  distillé  2  molé- 
cules de  SO'  pour  1  molécule  d'acide  méthylsulfurique,  on  étend  d'eau, 
on  fait  bouiHir  pendant  quelques  heures;  on  neutralise  par  le  carbonate 
de  plomb.  Le  liquide  filtré  est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis 
neutralisé  par  le  carbonate  de  potasse.  La  solution,  fortement  concentrée, 
fournit  des  cristaux  que  l'on  purifie  par  recristallisation.  Cet  acide  et 
ses  sels  sont  très  stables;  l'ébullition  avec  l'eau  et  les  acides  concentrés 
ne  le  décompose  pas.  Le  sel  de  potasse  se  sépare  en  beaux  cristaux 
rhombiques  anhydres,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool.  Le 
sel  de  baryte  est  soluble  et  cristallisable. 

^  Acide  oxyméthyldisulfonique,  eH(SO'H)«.OH.  —  On  dirige 
lentement  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  sur  de  l'alcool 
méthylique  fortement  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Malgré 
ces  précautions,  l'action  est  énergique  et  l'on  ne  peut  éviter  le  noircis- 
sement de  la  liqueur  et  la  formation  d'acide  sulfureux,  surtout  au  début. 
Lorsque  le  liquide  contient  un  excès  d'acide  anhydre  et  répand  des 
famées  à  l'air,  on  l'étend  d'eau  et  l'on  procède  comme  dans  la  prépara- 
lion  de  l'acide  monosulfonique.  Le  sel  de  potasse  très  coloré,  qui  cris- 
tallise, est  blanchi  par  des  lavages  avec  de  l'alcool  à  40  pour  100  et 
recristallisé  dans  l'eau.  L'acide  et  ses  sels,  €I1(S0"M)'0H,  sont  aussi 
stables  en  présence  de  l'eau  et  des  acides  que  le  dérivé  monosulfoné. 

Le  sel  de  baryte  obtenu  par  double  décomposition  avec  le  sel  de  potasse 
et  le  chlorure  de  baryum  est  peu  soluble. 

Si,  au  lieu  de  faire  bouillir  après  addition  d'eau  à  l'alcool  saturé 
d'anhydride  sulfurique,  on  neutralise  immédiatement  par  le  carbonate 
de  plomb,  on  peut  constater  que  le  liquide  précipité  par  l'hydrogène 
sulfuré  fournit  par  l'ébullition  beaucoup  d'acide  sulfurique  libre.  Il  s'est 
donc  formé  tout  d'abord  un  acide  €H(SOMI)^  0  .SOMl,  que  l'ébulli- 
tion dédouble,  d'après  l'éqiiation 

€H  (Se*H)« .  0 .  SO'H  -f-  H«0  =  S04P  +  OH  (SO'H)».  OH. 
De  même,  dans  la  préparation  de  l'acide  monosulturé^  ou  ^vwtâX. 

éSOMIM  OÉN^ALB,  1^.    —    \^ 
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d'abord 

€ff{se'H).e.se»H 

donnant,  ayec  H'O, 

€ff(Se»H).eH-f.SO*IP. 

3*  Acide  oxyméthyltrisulfonique,  €(SO'H)'0H.  —  Le  sulfite  de 
potasse  réagit  sur  le  mercaptan  méthylique  perchloré  €  Cl*.  SCI,  en 
donnant  un  sel  potassique  de  formule  €(S6*K)*.Sii,  d'après  l'é- 
quation 

€C1*.  SCI  -h  (SO'K')*  +  We  =  4C1K  -h  €  (SÔ'K)'.  SH  +  Se*HK. 

Si  Ton  ajoute  goutte  à  goutte  du  brome  à  la  solution  aqueuse  chaude 
de  ce  sel,  jusqu'à  production  de  coloration  jaune,  il  se  dépose  par  refroi- 
dissement un  sel  peu  soluble,  cristallisé  en  aiguilles,  dont  la  composition 
répond  à  la  formule  €(Se'K)\OHH-H»e. 

On  a  donc 

€  {SO'K)\  SU  +  8  Br  -f-  5  IPe  =  8  BrH  4-  Se*ff  -h  G  (Se'K)*eiI. 

Le  sel  potassique  cristallise  en  prismes  réfringents,  monocliniques; 
il  est  soluble  à  21*  dans  81  parties  d'eau.  Pour  isoler  l'acide,  on  préci- 
pite par  l'acétate  basique  de  plomb  ;  le  sel  de  plomb  est  lavé  et  décom- 
posé par  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  liquide  est  concentré  dans  le  vide. 
Le  résidu  sirupeux  se  prend  en  masse  cristalline.  Le  sel  barytique  est 
très  peu  soluble  à  froid  et  se  sépare  par  double  décomposition  en 
feuillets  nacrés. 

i"*  Acide  sulfométhijltrisulfonique^  €  (S6'H)'.  SH.  —  A  une  solution 
concentrée  de  sulfite  de  potasse  on  ajoute  peu  à  peu,  en  refroidissant, 
du  mercaptan  méthylique  perchloré;  il  se  sépare  un  magma  cristallin, 
que  l'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations.  On  obtient  ainsi  de  beaux 
cristaux  tricliniques,  durs  et  brillants,  solubles  dans  52  parties  d'eau 
à  12®,  répondant  à  la  formule  G(SO^K)*.  SH.  Le  même  sel  prend  nais- 
sance par  l'action  du  sulfochlorure  de  carbone  sur  le  sulfite  de  potasse  : 

CSCl«-f-5(SO^K»)  +  IPO  =  2KCl  +  KHeH-€(SœK)'Sn. 

En  chauffant  un  mélange  de  sulfure  de  carbone,  de  sulfite  neutre  de 
potassium  et  d'alcool,  pendant  plusieurs  jours,  dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  à  rcllux,  on  a 

€S'-+-3(Se^K*)  +  H'e  =  K*SH-K0H-hC(S0»K)'SH. 

L'acide  est  séparé  par  l'hydrogène  sulfuré  de  son  sel  de  plomb  obtenu 
par  précipitation  du  sel  potassique  avec  l'acétate  basique  de  plomb.  U 
constitue  un  sirop  épais,  déliquescent.  Ses  solutions  aqueuses,  même 
très  étendues,  prennent  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  bleue 
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intense;  elles  sont  peu  stables  et  laissent  constater  de  Tacidc  sulfurique 
libre  au  bout  de  peu  de  temps. 

5'  Acide  sulfométhyldisulfonique,  €H(Se'H)*.SII.  —  Le  précipité 
ibumi  par  l'acétate  basique  de  plomb  dans  la  solution  du  sel  potassique 
de  l'acide  sulfométhyltrisulfonique,  étant  bouilli  avec  de  Tacide  acé- 
tique étendu,  donne  une  solution  qui  dépose  en  refroidissant  de  fines 

tPbl*      Pb 
l^J.  S  ^  +  4IPe.  Celui-ci, 

décomposé  par  Fhjdrogène  sulfuré,  donne  une  liqueur  qui,  neuti*alisée 
par  le  carbonate  de  potasse  et  évaporée,  laisse  cristalliser  un  sel  de 
potasse  €H(Se*K)>.  SH -f- 1/2  ffe. 

L'acide  libre  se  colore  aussi  en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 

6* Acide  dichloroxyméthylsulfinique,  €Cl*(eiI) .  (SO'H).  —  Se  forme 
par  l'action  d'une  solution  de  cyanure  de  potassium  sur  le  chlorure  de 
l'acide  trichlorméthylsulfonique  : 

€C1*S0*.  Cl  -h  K€Az  H-  We  =  €C1» (OH)  (SO'K)  4-  UCl  -f-  CyCl. 

Le  sel  ainsi  formé  est  en  tables  rhombiques;  l'acide  cristallise  en 
lignilles  déliquescentes,  très  peu  stables. 

C?ompo»és  méthylométalllqiies. 

ZinC'méthyle,ïn(€iWy.  —  Liquide  incolore,  mobile,  transparent,  très 
réfringent;  d'une  odeur  caractéristique,  pénétrante  et  insupportable; 
bouillant  à 46^  ;  densité  à  10%5  =  1,386. 

11  s'enflamme  immédiatement  au  contact  de  l'air  et  brûle  avec  une 
lamine  bleu-verdàtre,  en  donnant  des  fumées  blanches  d'oxyde  de  zinc. 
Au  contact  de  l'oxygène  pur  il  s'enflamme  avec  explosion  ;  mélangé  en 
petites  quantités,  à  l'état  de  vapeur,  avec  des  gaz  combustibles,  il  leur 
communique  la  propriété  d'être  spontanément  inflammables. 

Versé  dans  l'eau,  il  se  décompose  avec  une  violence  explosive  et  pro- 
duction de  lumière.  Si  l'on  modère  la  réaction  pour  éviter  l'incandescence, 
les  produits  se  composent  uniquement  de  forniène  et  d'hydrate  de  zinc. 

Par  l'action  ménagée  de  l'air,  il  se  forme  une  masse  blanche  cristal- 
line, douée  d'une  odeur  camphrée,  dont  la  com|)osition  correspond  à  la 
formule  Zn(CIP)  (€1P0).  Celte  môme  substance  se  forme  lorsqu'on 
ajoute  une  dose  limitée  d'alcool  méthylique  au  zinc-méthyle  : 

Zn(€I^)*-^  €iP .  oii=eir  -+-Zn(eip)  (Ciro), 

tandis  qu'avec  un  excès  d'alcool  méthylique  on  obtient 

Zn(eiP)*  -^2  [€IP  .  ÔIl]  =  2en^  4-Zn(GlP0)*. 
Le  composé  Zn(€IP) .  ô  .CBP  se  dédouble  par  l'eau  en  akooVmfe^Xiy 
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liquc,  formènc  et  hydrate  de  zinc;  le  composé  Zn(6ffô)'  donne  m 
l'eau  de  l'alcool  mélhylique  et  de  Thydrate  de  zinc. 

Frankland  obtint  d'abord  le  zinc-mcthyle  en  cliaufTant  de  150  à  161 
de  riodure  de  nicthyle  avec  un  excès  de  zinc  grenaille,  jusqu'à  transfoi 
mation  totale  de  Tiodure.  Le  tube  était  élire  en  pointe  longue,  capillaii 
et  épaisse.  En  brisant  rexlréniité  de  celte  pointe,  les  gaz  formés  e 
même  temps  se  dégagent.  Le  contenu  liquide  est  distillé  ensuite  à  un 
température  modérée,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  sec.  A  « 
effet,  immédiatement  après  Tissue  des  gaz,  Textréniité  recourbée  de  Tel 
fihu^c  est  fixée  au  moyen  d*un  bouchon  en  liège  sec  dans  la  tubulur 
d'un  réci|)ient  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  sec,  produit  par  oi 
appareil  Deville.  On  sépare  à  la  lampe  l'appareil  à  hydrogène  du  réd 
pient  et  en  refroidissant  celui-ci  on  distille  le  liquide  assez  volatil  con 
tenu  dans  le  tube  à  réaction,  après  quoi  on  ferme  le  récipient  à  la  lampe 

L'opération  peut  se  faire  en  grjud  dans  un  digesteur  en  cuivre  i 
parois  épaisses,  fermé  par  un  couvercle  en  bronze  épais,  assujetti  ai 
moyen  de  boulons,  les  joints  étant  rendus  complètement  étanches  au 
moyen  d'une  rondelle  en  plomb  comprimée  entre  le  couvercle  et  I« 
bord  supérieur  du  cylindre.  Un  robinet  muni  d'un  tube  de  dégagemeDi 
permet  l'issue  des  gaz.  En  faisant  réagir  une  solution  éthérée  d'iodurc 
de  méthyle  sur  le  zinc,  à  100",  la  transformation  est  complète  au  boul 
de  6  heures,  mais  il  est  impossible  d'obtenir  par  distillation  fraction- 
née du  zinc-méthyle  pur  et  exempt  d'éther.  Le  liquide  qui  passe  colre 
48  et  5P,  et  qui  représente  la  majeure  partie  des  produits  de  la  réac- 
tion, offre  la  composition  et  la  densité  de  vapeur  d'un  mélange  molécu- 
laire de  zinc-méthyle  et  d'éther. 

Boutlerow  *  s'est  i)rocuré  des  quantités  notables  de  zinc-méthyle  en 
opérant  comme  il  suit  : 

Dans  un  grand  digesteur  cylindrique  en  fi-r  battu,  il  introduit  1  kilo- 
granune  d'iodure  de  méthyle  et  assez  de  zinc  granulé,  fraîchement  décape 
et  sec,  pour  que  le  métal  dépasse  de  8  centimètres  la  surface  du  liquide, 
le  tout  occu|.ant  environ  la  moitié  de  la  capacité  du  digesteur.  L'app» 
reil  bien  fermé  est  chaulTé  à  la  vapeur  à  100"  pendant  24  heures.  Or 
refroidit  ensuite  forlement  le  vase  et,  en  ouvrant  lentement  la  pince  d*oe 
clusion,  on  laisse  échapper  les  gaz,  puis  on  ferme  de  nouveau  et  on  cou 
Ihme  à  chauffer  pendant  cinq  jours  ;  la  réaction  étant  terminée,  on  dis^ 
tille  avec  précaution  le  zinc-méthyle  dans  un  récipient  préalablemenl 
rempli  d'acide  carbonique  sec. 

Ladenburg*  a  utilisé  la  méthode  proposée  par  Beilstein  pour  pi-éparfl 
le  zincéthyle. 

1-  AnttaUn  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CXLIV,  p.  2. 
3.  Antt.  der  Chem,  undPharm.,  t.  CLXXIIL  p.  U7. 
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Un  ballon  en  verre  communique  avec  un  réfrigérant  à  reflux  ter- 
miné par  un  tube  recourbé  plongeant  dans  le  mercure;  on  y  introduit 
préalablement  120  parties  d'iodure  de  méthyle,  90  parties  de  copeaux 
dé  zinc  secs,  100  parties  d'amalgame  de  sodium  à  1  pour  100  et 
quelques  gouttes  d'éther  acétique;  on  chauffe  d'abord  à  45*^,  puis  à 
90^,  pendant  36  à  48  heures,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  se  prenne  en 
masse  ;  à  ce  moment  on  distille  au  bain  d'huile,  en  disposant  le  réfri- 
gérant en  sens  inverse. 

Gladstone  et  Tribe  proposent  de  faire  réagir  Tiodure  de  méthyle  sur 
leur  couple  zinc-cuivi*e  obtenu  en  mélangeant  à  chaud  des  copeaux  de 
zinc  avec  du  cuivre  très  divisé,  provenant  de  la  réduction  de  l'oxydule 
par  l'hydrogène*. 

Le  zinc-méthyle  se  forme  encore  par  l'action  du  zinc  sur  le  mercur- 
méthyle.  Dans  un  tube  à  parois  épaisses,  on  introduit  du  zinc  en  gre- 
naille fine  bienséchée,  on  ajoute  assez  de  mercurméthylc  pour  couvrir  la 
moitié  du  zinc;  on  ferme  le  tube  en  étirant  à  pointe  fine  et  on  le  chauffe 
au  bain  d'huile  horizontal,  à  120®.  Après  24  heures,  la  réaction  est  ter- 
minée ;  avant  de  rectifier,  il  convient  néanmoins  de  s'assurer  si  tout  le 
mercure  est  précipité.  Le  produit  ainsi  obtenu  bout  à  46°.  Cette  expé- 
rience peut  se  faire  sur  une  plus  grande  échelle  dans  un  digesteur  en 
fer.  On  a* 

Hg,(€ff)«  4-  Zn'  =  Zn(eir)^  H-ZnHg. 

Mercurméthyle,  Hg(6IP)'.  — Frankland  obtint  le  premier  une  com- 
binaison méthylomercurique,  en  exposant  à  la  lumière  solaire  de 
l'iodure  de  méthyle  en  présence  du  mercure  métallique.  Le  liquide  se 
colore  d'abord  en  rouge,  par  suite  de  la  mise  liberté  d'un  peu  d'iode; 
au  bout  de  quelques  heures  cette  teinte  disparaît,  en  même  temps  qu'il 
se  dépose  un  peu  d'iodure  mercurique  jaune.  Après  plusieurs  jours 
d'exposition  au  soleil,  on  peut  constater  une  diminution  notable  du 
volume  du  métal  et  la  formation  d'un  dépôt  cristallin  blanc  contre  les 
parois  du  vase;  enfin,  après  une  semaine  environ,  le  liquide  se  prend  en 
une  masse  èrislalline  incolore.  Celle-ci  traitée  par  l'élher  se  dissout, 
tandis  que  le  mercure  eu  excès  et  le  peu  d'iodure  mercurique  formé  se 
séparent.  La  solution  éthérée  abandonnée  à  l'évaporation  dépose  des  cris- 
taux en  fei  illels  incolores,  micacés,  insolubles  dans  l'eau,  assez  solubles 
dans  l'alcool,  très  solubles  dans  l'éther  et  l'iodure  de  méthyle  et  surtout 
dans  l'alcool  méthylique,  d'une  odeur  faible,  mais  spéciale  et  désagréable 
et  d'une  saveur  persistante  et  pénible.  A  100%  le  produit  possède  une 
tension  notable  et  se  laisse  facilement  entraîner  par  un  courant  d'air.  A 

i.  Chemical  Society  Journal,  i   XXXV,  p.  560. 

2.  FnuikUnd  et  Ton  Duppt,  Ânnalen  der  Chem.  und  Pharm,,  t.  CW\,  V-  ^^^' 
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145^,  il  fond  et  se  sublime  sans  décomposition  en  feuillets  minces.  L 
composition  de  ce  corps  répond  à  la  formule  1^6  H'I;  il  représenta 
donc  un  produit  d'addition  ^ 

L'iodure  de  mercure  monométhyle  étant  mélangé  entièrement  daDi 
un  mortier  avec  du  cyanure  de  potassium  pulvérisé,  et  le  mélange  étai^ 
introduit  par  petites  poilions  dans  des  ballons  et  soumis  à  la  distillation, 
on  obtient,  à  coté  de  produits  gazeux  et  solides,  un  liquide  lourd  qui, 
lavé  à  Teau,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  rectifié,  se  préseiiti 
sous  la  forme  d*ui)  produit  incolore,  très  réfringent,  presque  insolubii 
dans  Teau,  d*uno  odeur  faible  un  peu  sucrée,  très  inflammable  et  brt 
iant  avec  une  flamme  éclairante,  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  bouiibdl 
entre  93  et96%  d'une  densité  de  3,069.  Sa  composition  correspond  à  II 
formule  Hg(€lF)*  pour  2  volumes  de  vapeur;  il  représente,  par  consé- 
quent, le  niercurdiméthylc  formé  diaprés  Téquation 

2(HgI€lP)— 2ieAzK)  =  2IK-+-Hg-|-Hg(eiP)*-h(eA2)». 

Le  cyanogène  reste  condensé  sous  forme  de  paracyanogènc  brun.  0 
peut  remplacer  dans  cette  expérience,  mais  avec  désavantage,  lecyanur 
de  potassium  par  de  Thydrate  de  potasse  ou  de  chaux  ;  il  se  dégag 
alors  beaucoup  de  gaz  : 

4(CIPHgl)  -h  4(KH0)  =  Hg(€lF)»  -4-  2€H*  +3Hge  -+-H*e  4- 4IL 

Un  procédé  plus  avantageux  pour  prépai*cr  le  mercurméthyle  est  fond 
sur  l'action  do  l'amalganie  de  sodium  sur  Tiodure  de  méthylc,  en  pri 
sence  d'un  peu  d'clhcr  acclique.  A  la  température  ordinaire,  riodur 
de  méthyle  n'agit  pas  sensiblement  sur  Famalgame  de  sodium,  mM 
après  une  digestion  ])rolongée:  mais  vient-on  à  ajouter  quelques  goollfe 
dV'llier  acétique,  ranialgame  conuiience  à  s'attaquer  et  il  se  dévelopf 
une  réaction  assez  vive,  accompagnée  de  production  de  chaleur  et  d'i 
faible  dégagonieiit  do  gaz.  La  réaction  s'offeclue  dans  un  ballon  uni 
d'un  polit  rolVigérant  à  reflux;  on  emploie  un  mélange  de  iO  parti! 
d'ioduro  et  de  1  parlio  d'clhor  acétique,  on  ayant  soin  de  renuier  el  i 
refroidir  allornalivenicnl  lo  ballon  pour  éviter  une  action  trop  éoi 
gique.  On  roconiiaît  que  la  réaction  touche  à  sa  fin,  lorsque  la  lemfl 
rature  baisse  et  (juo  quolijuos  gouttes  du  liquide  clair  bouillies  âH 
de  l'acide  azotique  no  donnent  plus  que  dos  traces  d'iode.  Quand! 
quantité  d'ioduro  de  sodium   formé  est  assez  grande  pour  constilV 
avec  lo  liquide  élbéré  une  masse  pàlouso,  s'opposant  au   contact  * 
l'iodure  alcoolique  avec  l'amalgame,  il  est  bon  de  distiller  aubain-mtfj 
la  portion  la  plus  notable  pour  la  remettre  en  contact  avec  de  Yuté 
game  frais.  L'action  étant  terminée,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  distilk' 

1.  Frankland,  Aun,  der  Chem.  und  Pharm,,  t.  LXXXV,  p.  3C1. 
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kin  d'huile  à  une  température  qui  n'a  pas  besoin  de  dépasser  110^ 
Là  portion  éthérée  qui  a  passé  avec  l'eau  étant  séparée  par  décantation, 

mt  Tagite  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  pour  détruire  l'acétate 

ri*clhyle,  on  lave  à  l'eau  et  on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium. 
Le  mercurdiméthyle  ainsi  obtenu  est  un  corps  saturé,   qui  n'olTre 

■cane  tendance  à  former  des  produits  d'addition   avec  le  chlore,  le 

Imme,  Toxygène. 
Quand  on  laisse  tomber  de  l'iode  ou  du  brome  dans  ce  liquide,  on 

■kod  à  chaque  contact  un  bruissement  semblable  à  celui  que  produit 

p  fer  rouge  plongé  dans  l'eau;  il  se  dégage  du  gaz  méthyle  et  1  on  ob- 
l'iodure  ou  le  bromure  de  mercurmonomélhyle  : 

2  [Hg(€IP)*]  + 1*  =  2  [Hg(€ir)I]  -h  €Mr. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique  concentres  dégagent  du 
lène  et  donnent  les  sels  correspondants  du  mercurmonométhyle,  à 
de  cristaux  : 

Hg(€IP)*  +  ClH  =  Hg(€IP)  Cl  +  €H*, 

2[Hg(€ff)*]4-SÔ*ff=SÔ^=[Hg(eH')]«-f-2€H\ 

[Avec  l'acide  acétique  cristallisable,  à  130%  on  forme  l'acétate  de  mer- 
mométhyle  et  du  formène. 

cl'iodure  de  mercurmonométhyle  se  prête  à  des  doubles  décoroposi- 

au  moyen  desquelles  on  peut  également  obtenir  les  autres  sels  ; 

it  de  le  faire  réagir  sur  le  sel  d'argent  de    Tacide  correspondant. 

iminium-mélhyle,    Ai(GIP)'.    —    D'après    les    observations    de 

ihoursS  l'aluminium,  qui  à  froid  n'exerce  aucune  action  sur  l'iodure 

étbyle,  l'attaque  entre  100  et  150'\  Au  début,  il  se  manifeste  des 

blanches  épaisses,  le  métal  disparaît  graduellement  et  Ton  ob- 

finalement,  en  distillant  dans  Tliydrogène,  un  liquide  fumant  à 

Ir»  renfermant  de  l'aluminium,  de  Tiode  et  les  éléments  du  méthyle. 

|pproduit  brûle  à  Tair  et  décompose  Tcau  d'une  manière  subite,  en  don- 
naissance  à  du  formène.  11  n'a  pas  été  analysé,  mais  il  est  probable 

1*3  offre  une  composition  analogue  de  celle  du  composé  formé  avec 
d'éthyle  dans  les  mêmes  conditions. 

[lodkton  et  W.  Odling*  ont  étudié  de  plus  près  le  dérivé  méthyle  de 
inium. 
le  préparent  en  chauffant  pendant  plusieurs  heures  en  lube  scellé 

lumurdiméthyle  avec  de  Taluniinium  en  feuilles,  à  100*.  Le  pro- 

obtenu    est   rectifié   sur  de   raluniinium   dans  un   courant  d'hy- 

;  il  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  se  solidifiant 


^»ée  Phyê.  et  de  Chim.,  (5),  t.  LVHI,  p.  22. 

^■L  de  Ckim,  et  de  Pharm.  Supplément,  t.  IV,  p.  109. 
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un  peu  au-dessus  de  0^  en  une  masse  cristalline,  bouillant  vers  lôO*, 
s'enflamuiant  au  contact  de  Tair  et  brûlant  avec  dépôt  d'alumiue  noircie 
par  du  noir  de  fuuiéc.  La  densité  de  vapeur  de  ce  corps  varie  avec  la 
tenipcralurc.  Prise  entre  220  et  240*^,  elle  a  été  trouvée  de  2»8;  de  160 
à  165"  elle  est  de  5,94,1  et  dans  le  voisinage  du  point  d'ébullitioneUe 
se  nipproche  de  4,4.  Il  semble  d'après  cela  que  le  produit  liquide  cot- 
respond  à  la  formule  AI' (011")"  et  que,  sous  TinHuence  de  la  chaleur, 
cette  molécule  se  scinde  en  deux  autres,  de  formule  â1(CH^)^. 

Composés  stajmotnéihyliques.  —  Dans  ses  relations  avec  le  réâdi 
méthyle,  rétnin  joue  le  rôle  d'élément  tétravalent,  comme  cela  arriveda 
reste  pour  rensemhle  des  combinaisons  de  ce  genre. 

On  a  obtenu  :  r  le  dérivé  tétramétliylique  Sn(6IP)S  qui  fonclionoe 
comme  corps  complet,  impropre  à  s'associer  de  nouvelles  unités  chi- 
miques ;  2**  les  groupements  non  isolés  Su  (€11'*)*,  Sn  (CIP)*,  qui  ne  sont 
coimus  qu'en  combinaison  avec  le  nombre  d'unités  chimiques  conve- 
nables pour  amener  la  saturation. 

Frankland^  constata  le  premier  la  possibilité  d'obtenir  un  composéstin- 
nométhylique  par  Faction  de  l'étaiu  sur  l'iodure  demétbyle,  sousTifluence  . 
de  la  lumière  solaire  ou  de  la  chaleur.  Sans  pousser  plus  loin  ses  investi- 
gations, il  envisagea  le  produit  ainsi  formé  comme  l'analogue  de  l'iodore 
de  stanndiéthyle  [Sn((?IP)-P],  préparé  dans  des  conditions  semblables. 

L'élude  des  composés  slannométhyliques  est  principalement  due  i 
MM.  Culiours  et  Riche-,  Cahours",  Ladenburg\ 

Lorsqu'on  chîiiirfe  au  bain  d'huile  entre  150  et  160",  dans  des  tube« 
scellés,  do  l'iodure  de  mélhyle  et  des  feuilles  d'étain  pur,  le  mêlai  difr 
paraît  complètement  au  bout  de  douze  à  quinze  heures,  si  l'on  emploie 
2  1/2  à  5  parties  d'iodure  pour  1  partie  d'élain. 

On  obtient  par  h',  rel'roidissemont  un  liquide  brun,  au  fond  duquel  s6 
déposent  parfois  de  magniliipies  cristaux  jaune  de  soufre. 

Ce  liquide  brut,  étant  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  commence 
à  bouillir  vers  50"  (il  distille  alors  une  petite  quantité  d'iodure  de  nié- 
thyle  inaltéré),  puis  la  température  s'élève  graduellement,  les  deniières 
portions  passent  vers  250".  La  majemc  partie  distille  entre  180  et  230*. 
Il  reste  de  l'iodure  rouge  d'élain. 

Le  produit  de  cette  première  opération,  étant  abandonné  au  reps, 
laisse  déposer  une  qu:mtité  considérable  de  cristaux  jaunes.  Le  liquide 
surnageant,  étant  rectifié,  passe  de  180  à  250**,  en  laissant  déposer  <1« 
l'iodure  d'étain.  Par   le   repos  du  second  liquide  distillé,   ou  obtient 

1.  Ânnalni  der  Chent.  tiiid  Phat-m.^  t.  LXXXV,  p.  3-46. 

2.  Complet  rendus,  t.  XXIYI,  p.  1001. 

3.  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (3),  t.  LVtU,  p.  000. 

4.  Annalen  der  Chem.  und  Phann.,  Suppl.,  p.  74. 
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de  nouveaux  cristaux.  On  sépare  encore  le  liquide  surnageant  et  on 
fereclilie,  en  recueillant  à  part  ce  qui  passe  entre  180  et  200*^  ;  la  partie 
h  moins  volatile  distillant  au-dessus  de  200*^  fournit  beaucoup  de  cris- 
tmx.  Les  dépôts  cristallins  comprimés  entre  des  doubles  de  papier  sont 
éssous  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  et  la  solution  filtrée  est 
abandonnée  sous  une  cloche  au-dessus  d*un  vase  rempli  diacide  sulfu- 
lique,  en  évitant  Faction  de  la  lumière.  On  obtient  ainsi  des  prismes 
ibomboîdaux  obliques,  volumineux  et  très  nets,  fusibles  vers  50^  en 
■I  liquide  jaune,  qui  cristallise  par  refroidissement  en  beaux  prismes 
lliomboïdaux,  bouillant  régulièrement  ù  228^. 

Le  corps  ainsi  préparé  représente  Tiodure  de  stanndimétbyle 
Sn(CIP)*I*,  formé  par  simple  addition  d'iodure  de  méthyle  (2  molé- 
cules) à  Tétain  (1  atome). 

Sa  densité  à  22'  est  de  2,872. 

L*iodure  stanndiméthylique  est  soluble  dans  Teau,  surtout  à  chaud  ; 
fcrb  soluble  dans  l'alcool,  Tesprit  de  bois,  Tacétone  et  Téther.  Une  dis- 
lolation  alcoolique  de  cet  iodure  est  décomposée  par  le  sulfate,  Tazotate, 
raoétate,  etc.,  d'argent,  avec  formation  d'iodure  d'argent  et  de  sels  cor- 
nespondants  d'oxyde  de  stanndimétbyle. 

L'ammoniaque  décompose  la  dissolution  de  ces  cristaux  et  fournit  un 
ftécipité  d'oxyde  blanc,  amorphe,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif, 
^  les  acides  minéraux  et  organiques  transforment  facilement  en  sels 
cristallisa  blés. 

L'oxyde  Sn(ClP)'0  précipité  par  un  excès  dammoniaqiio,  lavé  à  l'eau 
^ooli^iée  et  à  l'eau  et  séché  dans  le  vide  ou  à  rétuve,  se  précipite  sous 
hfonne  d'une  poudre  blanche,  amorphe,  insipide,  insoluble  dans  l'eau, 
talcool,  Téther  et  les  dissolutions  alcalines.  Distillé  sur  un  excès  de 
potasse  caustique,  il  se  décompose  en  stannale  de  potasse  qui  reste  dans 
tcornue  et  en  oxyde  de  stanntriméthyle  Sn(Oir)\  011  qui  se  volatilise, 
«nlraiiié  par  la  vapeur  d'eau  : 

31Sn(CIP)M)]-^H'0  =  SnO'H-2|Sn((:irfOIl|. 

Les  principaux  sels  étudiés,  obtenus  directcnicnl  ou  par  double  décom- 
pOî^iliou  entre  un  sel  d'argent  et  l'iodure  slannoJiuiéthylique  sont  : 

Le  chlorure,  Sn(Cir')*CP.  Soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'élher. 
Prismes  fusibles  à  90^  bout  de  188  à  190^ 

Le  bromure,  Sn(ClP)'Br*.  Soluble  dans  l'eau  et  l'alcool .  Prismes 
i^morjilies  avec  ceux  du  chlorure  ;  il  bout  sans  décomposition  de 
Î08à210\ 

Le«M//a/p,  Sn{eiP)-.SO*.  Prismes  transparents;  assez  soluble  dans 
l'eau,  surtout  à  chaud,  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  décomposable 
par  la  chaleur. 
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Le  formiale,  Sn(CIP)*[€I10*)*.  Prismes  transparente,  solubles  dans 
eau  et  i'aicool,  sublimabies  avec  décomposition  partielle. 

Vacétate,  Sn(CIP)*(CMPe')*.  En  tout  semblable  au  formiate. 

Le  produit  bouillant  entre  180  et  200%  obtenu  dans  la  préparation 
e  i'iodure  de  stanndiméthylc,  rectiûé  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  ce 
u'il  ne  se  trouble  plus  par  dépôt  de  cristaux  d*iodure  stannique  rouge, 
Durnit  finalement  un  liquide  incolore,  limpide,  mobile,  d'une  odeur 
âquante  de  moutarde,  ne  se  solidifiant  pas  dans  un  mélange  de  glace  et 
le  sel,  mais  faisant  immédiatement  prise  dans  un  mélange  diacide  car- 
ionique  el  d'élher.  Ce  produit  représente  Viodure  stannotrimélhylique, 
hii(iAVfl  II  bout  à  188-190^  (Cahoui-s),  à  170*  (Ladenburg).  Sa  densité 
i  18*^  est  égale  à  2,155  (Cahours),  2,1096  (Ladenburg). 

Il  prend  encore  naissance,  en  même  temps  que  le  stanntétramclhjle 
voir  plus  loin),  dans  Taction  de  Tiodure  de  méthyle  sur,  un  alliage 
l'étain  el  de  sodium  à  14  p.  100  de  sodium  ;  mais  le  procédé  de  pré- 
paration le  plus  avantageux  consiste  h  ajouter  petit  à  petit  une  molécule 
l'iode  à  une  molécule  de  stannlétramclhyle  contenu  dans  un  petit 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux.  Au  début  Tiode  disparaît  rapi- 
[leiiient,  avec  élévation  de  température  ;  à  la  fin  il  convient  de  chauffer 
pour  achever  la  réaction.  Le  liquide  fractionné  se  scinde  en  iodure  de 
inéthylc  et  en  iodure  do  slanntri méthyle  : 


Sn(eiP);  +  P  =  Sn(eH7l4-I€IP. 

L'iodure  triméthyliquc  est  peu  soluble  dans  Peau,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  Palcool  et  réllier. 

La  potasse  le  décompose  on  donnant  de  Piodure  alcalin  et  Poxjdc 
correspondant  qui  se  dissout  dans  un  excès  d'alcali  ;  la  liqueur  étant 
distillée,  la  vapeur  d'eau  entraîne  l'oxyde,  qui  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  huile  incolore,  se  concrétant  par  refroidissement  en  beaux  prismes 
solul)les  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau,  Sn(ClP)''0H,  volatils 
sans  déconi|)()sition.  Les  solutions  de  cet  oxyde  ont  une  réaction  for- 
Icniont  alcaline. 

Maintenu  pendant  quelque  temps  à  une  température  voisine  de  son 
point  d'ôhullilion,  il  se  dédouble  en  oxyde  anhydre  et  en  eau  : 

2[Sn(GIPr01ll  =  lPO-^lSn(€irtrO. 

Il  s'unit  aux  acides,  qu'il  sature  en  formant  des  sels  solubles,  cristal- 
lisables,  volatils  pour  la  plupart  sans  décomposition,  d'une  odeur 
pi(iuante,  isomorphes  avec  les  sels  correspondants  de  Poxyde  de 
stanntriéthyle.  On  les  prépare  directement  ou  par  double  décomposition 
entre  I'iodure  et  un  sel  d'argent. 
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EioiFu: 

(Sn(eff)»l)*  +  SÔ*Ag'  =  2IAg4-  [Sn(eH^»)TSe\ 

riodore  trimétbylique  traite  par  le  sodium  dans  le  rapport  de  Na  à 
l'flifCfffI donne  lieu  à  une  réaction  assez  vive  au  début.  On  opère  dans 

petit  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reOux,  en  ajoutant  le  métal 
riàh  par  petits  fragments  ;  on  termine  en  maintenant  pendant  long- 
;hmps  Je  matras  à.  140%  puis  on  distille  au  bain  d'huile  et  l'on  obtient 
|ài  stinnlétraméthyle,  qui  passe  entre  78  et  82%  tandis  qu'il  reste  de 
iMorede  sodium  et  de  Téfain.  La  réaction  est  formulée  par  l'équation 

4(Sn(€HYI]  -H4Na=4INa  -f-Sn  +  3  [Sn(€-II»)*]. 

Auis  l'action  de  l'iodure  triméthylique  sur  l'éthylate  de  soude  sec^  on 
(tient  on  liquide  bouillant  vers  65^,  qui  représente  le  composé 
l(6ffj'.6*H'd.  Celui-ci,  distillé  à  plusieurs  reprises  sur  du  sodium, 
I change  en  stanntétraméthyle. 

le  êtanntélramélhylej  Sn(€If  )\  est  liquide,  incolore,  d'une  odeur 
bérée,  insoluble  dans  Teau  ;  il  bout  vers  78^;  densité  à  0^=  1,5138^ 
brûle  avec  une  Qamme  éclairante  en  déposant  de  l'étain.  Mélangé  à 
le  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent,  il  réduit  celui-ci  et  donne 
Bà  une  séparation  d'argent  métallique. 

M.  Cahours  l'avait  obtenu  impur  en  chauflant  à  130°  en  tube  scellé 

mélange  d'iodure  de  méthyle  et  d'un  alliage  d'étain  et  de  sodium  à 

p.  100  de  sodium,  traitant  le  produit  de  la  réaction  par  Téther  et 

iporant  au  bain  marie  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique. 

Ladenburg  mélange  l'alliage  d'étain  et  de  sodium  (à  14  p.  100  de 

lium)  avec  les  3  4  de  son  poids  d'iodure  de  méthyle,  chaulfe  d'abord 

baia-marie,  puis  au  bain  d'huile  à  120%  dans  un  matras  muni  d'un 

ngérant  à  reflux,  enfin  distille  au  bain  de  sable.  Il  obtient  50  p.  100 

poids  de  l'iodure  de  méthyle  en  composés  slannniélhyliques,  que 

distillations  fractionnées  partagent  l'acilemcut  en  deux  liquides  : 

a,  bouillant  à  78'',  constitue  le  stanntétraniélhyle  ;  l'autre,  passant  vers 

^-170**,  est  l'iodure  triméthylique. 

-es  efforts  tentés  en  vue  d'isoler  l'un  des  résidus  incomplets 
(Cll*)%,  Sn(Cir)%,  ou  de  former  des  composés  monomélbyliques  tels 
îSn(Gir)P,  n'ont  pas  abouti. 

^lomboméihyle,  Pb(eir)%  Pb(CirfCl.  —  Le  plomb,  «ré„éralenient 
aient,  se  révèle  comme  tétravalent  vis-à-vis  des  radicaux  alcoo- 
iies. 

Lëlhylalc  de  sodium  séché  à  \hO^  est  introduit  dans  un  polit  matras  muni  d'un  réfrigé- 
à  rdlux  ;  on  y  laisse  tomber  goutte  à  goutte  l'iodure  triméthylique,  puis  ou  chauffe  à  130" 
<tt  diiUlle  ensuite  le  produit. 
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Cahours^  a  obtenu  le  plombotétraméthyie  soit  en  EusanI  agir  Tiodiire 
méthyliqiie  sur  an  alliage  de  5  parties  de  plomb  et  de  1  partie  de  so- 
dium, épuisant  le  résidu  par  Téther  et  distillant  au  baiiwnarie  la  solu- 
tion éthérée  dans  un  courant  diacide  carbonique;  soit  par  la  méthode  de 
Irankland  et  Buckton,  par  faction  réciproque  do  zinc-méthjle  et  do 
chlorure  de  plomb.  Me  dernier  procédé  est  plus  aTantageux;  il  permet 
d*obtenir  un  produit  plus  pur  et  plus  abondant.  On  a 

2[PbCP)-^[Zn(eU-fl'=*'b(eiPj*-KPb-4-2(ZnCIV 

Le  plombotétraméthyle  obtenu  par  lune  ou  Tautre  de  ces  méthodes  est 
liquide,  incolore,  mobile,  d'une  odeur  forte  et  spéciale,  rappelant  celle 
des  framl)oiàes;  il  bout  à  110^;  la  distillation  en  présence  de  Fair  ne 
Faltère  pas. 

Insoluble  dans  Teau,  il  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  Féther. 
Il  se  comporte  comme  un  corps  complet,  incapable  de  s*unirà  roxygènc, 
au  chlore,  à  liode,  etc.  Sous  l'influence  des  éléments  halogènes,  il 
perd  du  méthyle,  qui  s*unit  au  chlore  ou  à  Tiode  en  même  temps  que 
la  molécule  se  complète  par  addition  d*une  quantité  équivalente  de  l'un 
de  ces  éléments  : 

Pi>(C[P)^^i«=eiPi-hPb(eirfi. 

Des  résultats  semblables  s'obr^ervent  lorsqu'on  fait  agir  sur  ce  corps, 
à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique, 
sulfurique  ;  il  se  dégage  du  formène  et  Ton  obtient  finalement  un  chlo- 
rure, un  bromure  ou  un  sulfate  qui  cristallisent  facilement. 

On  a,  par  exemple, 

pb(eiiv-i-ciu=ciPH-Pb(eHrci. 

Le  chlorure,  Pb(Cir)''CI,  est  assez  soluble  à  chaud  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool,  d'où  il  cristallise  en  prismes  incolores,  déliés,  subli- 
mablos. 

Le  bromure  ressemble  beaucoup  au  chlorure  et  se  prépare  comme 
lui. 

Viodure,  [iréparé  par  Faction  de  FioJe  sur  le  plombométhyle,  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  incolores,  sublirnahlcs. 

Il  est  peu  soluble  dans  Feau,  soluble  dans  l'alcool.  Distillé  sur  de  la 
potasse,  il  fournit  une  huile  à  odeur  de  moutarde,  se  concrétant  en 
aiguilles  prismatiques,  douées  de  propriétés  alcalines  prononcées  et 
représentant  Fhydrale  d'oxyde 

fb(eiPfOII. 

i.  Annahs  de  Chim.  et  de  Phys,,  (3),  t.  LXll,  p.  285. 
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la  densilé  de  yapeor  (9,52  à  9,66)  du  plombméthyle,  ainsi  que  ses 
actions,  conduisent  forcément  à  la  formule^  Pb(GH^)\ 
Combinaisons  arsenomélhy ligues.  —  Nous  avons  vu,  t.  III,  p.  273, 
eles  principales  combinaisons  arsenométhyliques  se  rattachent  soit  au 
«  AsR',  soit  au  type  AzR*,  et  que  Ton  peut  passer  de  Tun  à  Taulre 
'  addition  ou  par  soustraction  d'unités  chimiques.  En  désignant  le 
Ihylc  (GIP)  par  Me  et  par  R  un  radical   électronégatif  quelconque 

Devaient,  tel  que  Cl,  Br,  I,  OH,  -^j  Az6',  etc.,  on  peut  représenter 

diverses  combinaisons  arsenométhyliques  par  les  deux  formules 

As,J^e-R^     As,Me^'R^, 
•,a',  6'  étant  entiers  et 

a-hb=ô,     a'-f-fe'=5, 

iules  auxquelles  il  faut  ajouter  celle  du  cacodyle  libre  As  Me*,  résidu 
tnplet,  mono  ou  trivalent  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  il  est 

« 

I.  Type  As^,,  M^^R*  (a  -f-  6  =  3). 

•  Composés  monométiivliques.  —  Bichlorure  monométhylique 
,^61P)CP.  —  Liquide  mobile,  dense,  incolore,  réfringent,  bouillant 
s  133%  non  fumant  à  Tair,  indécomposable  par  Teau,  qui  le  dissout 

partie.   Ses  vapeurs  irritent  très  fortement  les  muqueuses  et    sont 
Bgereuses  à  respirer. 
D  se  forme  : 
I*  Par  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  l'acide  cacodylique  : 

As,(C-IPf.0.01I-h3ClII=As,,,(Gir)CF-f-€IPCI  4-211^0. 

On  dirige  pendant  longtemps  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec 
If  de  Tacide  cacodylique.  II  se  forme  tout  d'abord  un  compoiié  du 
T^As^Me'R"*,  d'après  l'équation 

As,Me*(OIl)0  +  ClII  =  As,Mc^(ÔIl)^CI. 

Acide  cacodylique.  Penhloriirc  de  cacodyle 

biibique. 

Plus  lard  ce  corps  se  liquéQe  en  dégageant  de  la  chaleur;  il  se  sépare 

*  l'eau,  en  même  temps  qu'il  se  volatilise  du  chlorure  de  méthyle 
*^'au  moment  ou  se  séparent  des  gouttes  oléagineuses.  Si  l'on  distille 
«fi  un  courant  d'acide  chlorhydrique,  il  ne  reste  rien  dans  la  cornue 
Ue  produit  distillé  se  compose  uniquement  d'eau  et  de  bichlorure 
^^^OMuélhylique,  que  l'on  sépare  par  décantation.  On  n'a  plus  qu'à  laver 

l-  BooUerow,  BuUetin  de  la  Société  chimique^  t.  Y,  p.  594. 
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avec  un  lait  de  chaux,  sécher  sur  le  chlorure  de  calcium  et  rectifier: 
As,Me'  (eH)'CI  -f-  2CIH  =  2U*e  -hMeCl  4- As„,MeClV 

i**  Par  la  décomposition  du  trichlorure  dimélhylique,  sous  riuflaenci 
de  la  chaleur,  à  50*^  : 

As,Me'CP=MeCI  +  As^MeCI*. 

3^  Par  la  décomposition  du  perchlorure  basique  de  cacodjle  sot 
rinfluencc  de  la  chaleur.  La  réaction  n*est  pas  nette  et  ne  fournil  qi 
peu  de  produits. 

L'oxyde  d'argent  humide  transforme  le  bichlorure  monométhylifl 
en  acide  arsenmonométhylique  (voir  plus  loin). 

Le  bichlorure  monomcthylique,  traité  par  le  chlore  en  excès  ea|f| 
sence  du  sulfure  de  carbone  et  à  une  température  ne  dépassant  p|j 
— 10'\  fournit  des  cristaux  volumineux,  qui  représentent  très  pQH 
blement  le  tétrachlorure  As^MeCl^  ;  il  est  impossible  d'isoler  ces  crislnri 
dès  que  la  température  s'approche  de  0^,  ils  se  décomposent  enchkM 
de  méthyle  et  en  chlorure  d^arsenic  :  .; 

As,MeCl*=As,„CI'-HMeCI. 

Stdfure  monomélhxjlique^  As,,,  Me  S.  —  En  dirigeant  un  cmn 
d'hydrogène  sulfuré  sur  le  bichlorure  monométhylique  placé  sous  1*01 
on  voit  se  séparer  une  masse  incolore,  demi-fluide  et  visqueuse  \ 
se  solidifie  au  bout  de  quelque  temps.  L'eau  ne  retient  que  de  licii 
chlorhydrique.  Ou  a 

As,„MeCP-f.SIP  =  2ClH+As,„MeS  *. 

Le  produit  brut  est  dissous  dons  un  mélange  d'alcool  et  de  suifti 
de  carbone,  d'où  il  se  sépare  après  évaporation  rapide  du  sulfure  < 
carbone  en  feuillets  brillants.  On  peut  aussi  purifier  par  cristaliisalil 
dans  l'alcool  bouillant,  qui  en  dissout  peu  il  est  vrai. 

Le  sulfure  AsMoS  est  insoluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  Talei 
et  l'élher,  très  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  II  fond  vers  {{(f 
reste  longtemps  en  surfusion;  inaltérable  à   l'air;  d'une  odeur  flj 
pelant  \Asa  fœtida.  La  chaleur  le  décompose  avec  production  de  solfil 
d'arsenic. 

Oxyde  monométhylique,  As,„MeO.  —  Cristaux  d'apparence  cnhk 
à  éclat  cireux,  subissant,  dès  qu'on  les  retire  du  sulfure  de  carbone^ 
ils  se  sont  déposés,  une  transformation  moléculaire  qui  les  convei 
une  masse  blanche,  porcclanée.  Inaltérable  à  l'air,  odeur  d'Asa  fa0 

1.  Cctto  aclion  n'csl  pas  comparable  &  celle  cicrcéc  par  SU*  sur  rcthylamine  bkUM 
donne 

Ai(C«H»)a«  +  «(SH«)=Ai(e«II«)IP.ClH+2S-f  «Cl. 
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soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  le 
•e  de  carbone  ;  fusible  vers  95**,  en  restant  longtemps  en  surfusion 
refroidissement;  décomposable  par  la  distillation, 
liili  avec  de  la  potasse,  il  se  dédouble  en  acide  arsénieux  et  en 

de  cacodyle  : 

4  [As^^MeO]  =  As*e"^  -f-  [AsMe^^e. 

>o]ution  aqueuse  concentrée  donne  avec  Cl II  un  précipité  de  chlo- 
n  gouttes  oléagineuses,  avec  Brll  un  précipité  de  bromure,  avec 
iodhydrique  un  précipité  jaune  d'iodure,  avec  l'acide  sulfhy- 
un  précipité  blanc  de  sulfure.  Le  chlore,  le  brome  et  Tiode 
itent  les  solutions  dans  le  sulfure  de  carbone ,  les  précipités  se 
;ent  spontanément.  Il  est  facilement  oxydé  par  Tacide  nitrique, 
;  de  mercure  et  Toxyde  d'argent.  Bien  qu'il  n'agisse  pas  sur  les 
rs  végétales,  ses  tendances  sont  plutôt  basiques  qu'acides, 
r  préparer  Toxyde  monométhylique,  on  sature  le  bichlorurc  sous 
par  le  carbonate  de  potasse  employé  en  léger  excès.  L'acide  car- 
ie qui  se  dégage  entraînant  des  vapeurs  de  bichlorurc,  il  convient 
^réserver  des  émanations.  La  masse  est  épuisée  par  l'alcool  absolu 
olution  est  évaporée  à  sec  dans  un  courant  d'acide  carbonique  au 
laric.  Le  résidu,  qui  ne  tarde  pas  à  se  figer,  est  épuisé  par  le  sul- 
;  carbone.  Celui-ci  abandonne  l'oxyde  en  cristaux,  par  évaporation 
née. 

tre  monométhylique  f  As  Me  P.  —  On  ajoute  un  excès  d'acide 
iriqiie  à  une  solution  alcoolique  de  l'oxyde  : 

As,J!ee  -f  2IH  =  As,„MeP  +  IPO. 

liqueur  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée  dépose  do  longues 
es  jaunes,  brillantes,  inaltérables  à  l'air,  fusibles  à  25**  et  volatiles 
lécomposition  au-dessus  de  200®;  un  peu  solubles  dans  l'eau; 
^olubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone. 
ride  chlorhydrique  le  convertit  en  chlorure  et  l'hydrogène  sulfuré 
fure. 

Composés  diméthyliques.  —  Cacodyle  ou  alkarsine.  —  Le  point 
part  de  tous  les  composés  de  ce  groupe,  ainsi  que  de  ceux  du  pré- 
t,  est  le  cacodyle  brut  ou  liqueur  fumante  arsenicale  de  Cadet 
sine);  elle  est  en  grande  partie  formée  d'oxyde  dimclhylique 
f*|'d  mélangé  à  un  peu  d'arsendiméthyle  [AsMe^]*.  On  le  prépare  le 
i  d'après  le  procédé  de  Bunsen,  qui  consiste  à  chauffer  au  bain  de 
,  dans  une  cornue  en  verre  non  lulce,  un  mélange  intime  d'acide 
ieux  et  d'acétate  de  potasse  sec*.  On  emploie  parties  égales  des 

^Tce  racéttte  de  soude  préalablcme/i^  fondu  les  rcndemeols  sont  beaucoup  movws  \)o\\%. 
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deux  corps,  en  ayant  soin  d'élever  graduellement  la  température.  11  est 
bon  de  refroidir  les  vapeurs  au  sortir  du  récipient,  dans  un  tube  con- 
denseur, afin  d'éviter  l'entraînement  de  proportions  notables  d'oijdc 
diméthylique.  11  se  dégage,  on  effet,  beaucoup  d'acide  carbonique  et  du 
forniènc  ;  aussi  est-il  nécessaire  d'évacuer  au  dehors  les  gaz  non  cooden- 
sables.  On  trouve  trois  couches  dans  le  récipient.  La  couche  inférieure  est 
formée  par  undép(M  d'arsenic  métallique  que  surnage  un  liquide  oléagi- 
neux brun  (cacodylo).  La  couche  supérieure  est  aqueuse  et  contient  de 
l'acétone  et  de  l'acide  acétique.  Le  liquide  oléagineux  est  inflammable  a 
Tair  ;  on  doit  le  décanter  au  moyen  d'un  siphon  dont  la  longue  branche 
plonge  dans  l'eau  d'un  flacon.  On  lave  avec  de  l'eau  bouillie  et  l'on  dis- 
tille sur  de  la  potasse  caustique  dans  un  courant  d'hydrogène.  Cette 
dernière  opération  est  pénible  et  nécessite  des  soins. 

Chlomrc  (VarsemUtnélhulc,  As.„Me*Cl.  —  En  distillant  l'oxyde  de 
cacodyle  brut  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  le  chlorure 

[As,„Me*]*0  +  2C1II  =  IPO  +  2(As,,,Me»Cl). 

Mais  dans  ces  conditions  il  est  difficile  de  l'avoir  pur  et  exempt 
d'oxychlorure,  qu'une  distillation  répétée  avec  l'acide  chlorhydrique  ne 
détruit  pas  complètement.  On  arrive  à  de  meilleurs  résultats  en  prépa- 
rant d'abord  le  cliloromercurate  d'oxyde  de  cacodyle  [AsMe*|*6  .  2HgCP. 
que  Ton  distille  ensuite  avec  de  l'acide  chlorhydrique  très  concentré. 
On  verse  sur  l'alkarsine  brute  plusieurs  fois  son  volume  d'acide  chlorhy- 
drique fumant,  puis  on  ajoute  un  excès  de  sublimé  corrosif  en  poudre. U 
produit  tout  entier  se  prend  en  une  boullie  épaisse,  à  laquelle  on  incor- 
pore assez  d'acide  chlorhydrique  fumant  pour  lui  donner  une  certaine 
fluidité.  On  distille  ;  le  li(|uidc  qui  passe  est  traité  par  le  chlorure  de 
calcium  et  la  chaux  vive  et  rectifié  dans  une  atmosphère  d*acide  car- 
bonique. Les  rendemeuls  sont  très  favorables. 

Le  chlorure  de  cacodyle  est  liquide,  incolore  et  transparent  ;  il  ne  se 
solidifie  pas  à  —  48^  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  plus  lourd  que  l'eau, 
insoluble  dans  l'éther,  soluble  en  toutes  proportions  dans  Talcool  :  il  bout 
im  peu  au-dessus  de  100";  ses  vapeurs  s'enflamment  spontanément  au 
contact  de  l'air;  chauffé  en  vase  clos  en  présence  de  l'oxygène,  il  fait 
explosion.  H  s'enflamme  au  contact  du  chlore  gazeux  et  brûle  en  dépo- 
sant beaucoup  de  charbon.  11  ne  répand  pas  de  fumées  à  l'air.  Son 
odeur  est  forte,  pénétrante  et  suffocante;  ses  effets  ne  peuvent  être 
comparés  qu'à  ceux  de  Tacroléine. 

L'acide  nitrique  concentré  en  détermine  l'inflammation,  avec  explo- 
sion. Les  sels  d'argent  lui  enlèvent  tout  son  chlore,  tandis  que  les 
!)]ca]is  caustiques,   la  chaux  et  la  baryte  sont  inactifs.   One  solution 
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K>lîqne  de  potasse  le  déeompose;  les  acides  sulfurique  et  phospho- 
iie  en  dégagent  de  Tacide  chlorhydrique. 

iromure  d'arsendimélhyley  AsMe'Br.  —  Liquide  dont  les  jiropriélés 
rapprochent  beaucoup  de  celles  du  chlorure  et  qui  se  propare  d'une 
nière  analogue^  en  distillant  le  chloroinercurate  d'oxyde  avec  de 
ûde  bromhydrique  concentré.  L'eau  le  convertit  h  chaud  en  oxybro- 
ire  fumant  h  Tair. 

Fluorure  d'arsendiméthyle^  AsMe*Fl.  —  Liquide  incolore,  à  odeur 
le  et  irritante,  insoluble  dans  Teau  et  partiellement  décomposable 
relie;  très  Toisin  du  chlorure  par  Fensemble  de  ses  propriétés;  il 
prépare  d'une  manière  analogue. 

loflure  d'arsendiméihyley  AsMe*I.  —  Si  Ton  distille  l'oxyde  de  caco- 
le  avec  l'acide  iodhydrique  concentré,  il  se  sépare  dans  le  récipient, 
-dessous  de  la  couche  aqueuse,  un  liquide  jaune,  oléagineux,  déposant 
r  refroidissement  des  croûtes  et  des  tables  cristallines.  On  plonge  le 
cipient  dans  un  mélange  réfrigérant,  on  sépare  Tiodure  qui  reste  seul 
pide  et  on  le  distille  encore  une  fois  avec  de  l'acide  iodhydrique  con- 
Dtré.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  laissé  pendant  plusieurs  jours  en 
Dtact  avec  de  la  chaux  vive  et  du  chlorure  de  calcium,  dans  un  tube 
elle,  rempli  d'acide  carbonique  ;  enfin,  on  rectifie  dans  une  atmos- 
lere  diacide  carbonique,  en  recueillant  les  deux  premiers  tiers. 
L'iodured'arsendiméthyleest  un  liquide  assez  mobile,  j:uinàtre,  d'une 
knr  forte  et  repoussante,  non  congelable  à  —  iO";  son  point  dï'bulli- 
i»  est  notablement  supérieur  à  lOC*;  cependant  on  peut  le  distiller 
■•ee  la  vapeur  d'eau;  ses  vapeurs  sont  jaunes.  Il  est  plus  dense  que  le 
ibnire  de  calcium,  moins  dense  que  Thydrate  de  potasso.  Insoluble 
fcis  Teau.  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  conihuslihle. 

Oxyde  d'aiwc/if/i/m^/A/y/e,  (AsMe*)*0.  —  Il  forme  la  majeure  partie  de 
Tilkarsine  ou  liqueur  de  Cadet,  engendrée  d'après  récpiation 

4|GMrK0*]  4- As'0^=2  (GO"*K*)  -h  [As(C-lF)*|M>  -+-  2(00-*); 

3  repolsente  de  l'acide  arsénieux,  dans  lequel  on  a  rem])laeéO*  par  Me\ 
'wr  rohtenir  tout  à  fait  pur,  le  meilleur  procédé  est  celui  de  Bayer. 
Ed  versant  une  solution  concentrée  de  potasse  dans  du  chlorure  dimé- 
ftjliqne  placé  sous  l'eau,  il  se  dévelo|)pe  beaucoup  de  chaleur  et  il  se 
•cpwe  du  chlorure  de  potassium.  Le  produit  étant  distillé,  il  passe 
•'«cla  vapeur  d'eau  une  huile  qui,  sécliée  et  rectifiée  dans  une  atmos- 
phère d'acide  carbonique,  constitue  l'oxyde  de  cacodyle  sensihhîment 
pur.  O  corps  se  forme  aussi  par  la  réduction  de  l'acide  cacodylique. 

Liquide  mobile,  incolore,  non  fumant  à  l'air,  d'une  odeur  vive  et 
Pénétrante  qui  attaque  fortement  les  yeux.  Il  bout  entre  120  el  lô\\' 
i»e  solîdîGeen  cristaux  à  — 25%'  //  est  peu  soluble  dans  Vcim. 
caiBU«iakj/j;  iv, w 


tit 

Lf^   itv.iif^r    ruiirLyàrioiH.  ârmftvàr»»  «C  nikrdnqiK  le 

i,  •;-_•:  î-T'^'.exitî:*:  i-i  sù«:jmf  -McmsàL.  «a ?«*iat»Mi alcoolique 
■iLCOf*:  !»t  vc::v'î<    i^K*"    -^ .  iRxiI?.  >;cùv£  dis^  -^  parties 

.>4  uv  r:'*f»rïnÉfC*iiV-  Aïîlr'S.  — M  peol  le  prép» 
*L<.i^t:j:  .5  ij^-i  ;i?r  ii^  ^ïi*{*Tr>f  ie  cMuJvif  et  d~^ie  solulioo  d 
hiirr.r  >t  -..i.:^  L-t  i^ir-nn.  I•?r^  «sf  r<iaIlîtMii  est  établie,  I 
Uirr  i  inéLi:>ij=Lft^]j^  ;a:?sf  «o:r:iiBe  for  les  va|-ear^  d*eau; 
ri^>  ditt^  h  ir^rLJt  «{de  du  cùl^i^vrv  <ie  kirinuD.  Le  monosulfi 
iMrTQia  Lr  «wiri^r.t  j**  f*;-ar  ortî*  es^mnice.  ni  que  le  ehidr 
i:^.»A\\^  r«>rjtirrot  i':H:j«>ari>  piu^  «jh!  br><d>  d'oiyie  qui  n*eât  pas  a 
par  irr  suif  ire  dr  L'irruiD.  nuis  ï^ulemeol  far  l'h^drivèoe  «ulfuré 

I>r  iïulfare  ^êf*aré  de  ia  plus  grande  f^rtie  de  l'eau  e:st  séché  : 
':hl'^jr«r  de  calcium  et  du  carbonate  de  plooib.  eatia  distillé  dî 
lul^e  ferifi*:  rempli  d*acide  carbonique. 

Un  i^eut  au>?^i  obtenir  du  sulfure  en  prêripitant.  par  le  sulfi 
bar)um.  le  liquide  aqueux  chargé  d'acide  acétique,  qui  surnage  le 
dylf  ifiut  ddfj^  la  |irépjration  dt*crîte  plus  haut.  L^oxyde  de  cat 
qui  "-f.  trouve  dir:^^.*us  dans  l'eau  acide  en  quantités  appréeîab 
iWàw^i'  i'W  sulfure  ift^jiluhle. 

Kiiliri,  l'liy«lroL'»'nc  sulfuré,  niis  eu  présence  d'une  solution  aq 
i\\\i\Ai*  r;i.' odyliqiif,  réduit  Cfhii-ci  avec  dépôt  de  soufre  et  le  l'an) 
IVt;il  (Ji;  «uiriiP*  : 

jAsMc^OH  f>p  4-  5SII-  =  fAsMe')*S  -r-  4IF0  +  S». 

Liquide  inrolwr»,  non  fumant  à  Tair,  d'une  odeur  très  pénétra 
rofîuns>îiMlc,  rappelant  celle  du  niercaptan  et  du  cacodyle,  non  s 
fiable  à  —  W  ;  l>ont  bien  au-dessus  de  100*,  mais  se  laisse  dt 
avec  les  vii|icnr»  d'eau  :  décomposable  par  la  chaleur  :  facilement  ii 
mable.  Il  est  insoluble  dans  Tean,  à  laquelle  il  communique  néani 
une  odeur  très  forte;  niisrible  on  toutes  proportions  avec  l'ala 
Tétlier.  Il  s'unit  directement  au  soufre  et  au  sélénium,  en  donnai 
produits  cristallisés. 

Les  arides  clilorhydrique,  snifurique,  phosphoriqne,  en  dégag 
riiydrogène  sulfuré  en  donnant  les  sels  correspondants  :  chlorun 
fate.  phosphate. 

Avec  loxygène  de  Fair,  il  fournit  un  mélange  de  bisulfaro 
bioxydc. 
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Séléniure  iTarsendiméthyle^  [As,,, Me']*  Se.  —  Se  forme  dans  Jes 
mêmes  conditions  que  le  sulfure,  si  Ton  remplace  le  sulfure  de  baryum 
paf  du  séléniure  de  sodium. 

Liquide  jaune,  transparent,  doué  d'une  odeur  forte  et  désagréable  ; 
non  fumant  à  Tair;  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  I  ether. 
n  est  décomposable  par  la  chaleur,  mais  se  laisse  entraîner  par  la  va- 
peur d'eau  ;  il  brûle  avec  une  belle  flamme  bleue  ;  fait  double  décompo- 
«lion  avec  les  sels  métalliques,  avec  production  d'un  séléniure  métal- 
lique et  d'un  sel  correspondant  d'oxyde  de  cacodylo. 

Cyanure  (Varsendimélhyle,  As,„Me*Cy.  —  Bunsen  Ta  préparé  en 
^tillant  un  mélange  d'acide  cyanhydrique  concentré  avec  de  l'oxyde 
dîméthylique.  Ce  procédé  très  dangereux  ne  fournit  pas  de  produit  pur. 
n  vaut  mieux  ajouter  l'oxyde  de  cacodyle  a  une  solution  concentrée 
de  cyanure  de  mercure.  11  se  sépare  du  mercure,  et  il  se  forme  du 
cyanure  de  cacodyle,  ainsi  qu'un  produit  d'oxydation  de  l'oxyde  de  caco- 
dyle. En  distillant,  les  vapeurs  d'eau  n'entraînent  que  du  cyanure,  sans 
trace  d'acide  prussique.  Celui-ci  se  réunit  au  fond  de  l'eau  en  un  liquide 
jaune,  qui  se  change  au  bout  de  quelque  temps  en  beaux  cristaux  pris- 
matiques. On  puriGe  le  produit  par  distillation  et  par  cristallisations 
partielles,  suivies  de  décantations  de  la  partie  restée  liquide  ;  cette  opé- 
ration ne  peut  se  faire  que  dans  un  tube  à  deux  branches,  fermé  et  rempli 
d'acide  carbonique. 

Au-dessus  de  53^  le  cyanure  est  liquide,  incolore,  très  réfringent; 
vers  32^,5,  il  se  solidifie  en  un  assemblage  de  beaux  cristaux  prisma- 
tiques, doués  d'un  éclat  adamantin.  Le  point  d'ébullition  parait  voisin 
de  140®.  Peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il 
paraît  dépasser  comme  agent  toxique  l'énergie  de  l'acide  prussique. 

Les  acides  faibles  sont  sans  action  sur  lui,  tandis  que  les  acides  éner- 
giques le  décomposent  à  la  manière  des  cyanures  métalliques  solubles. 
Les  sels  d'argent  donnent  un  précipité  de  cyanure  d'argent;  le  nitrate 
mercureux  est  réduit;  avec  le  sublimé,  il  se  précipite  du  chloromer*cu- 
rate  d'oxyde  de  cacodyle. 

Chloromercurale  d'oxyde  de  cacodyle,  2  (HgCl*)  .  0  [As Me']*.  —  Se 
prépare  en  versant  une  solution  alcoolique  de  sublimé  dans  une  solution 
alcoolique  d'oxyde  de  cacodyle.  Il  se  forme  immédiatement  un  volumi- 
neux précipité  blanc,  que  l'on  exprime  et  que  l'on  purifie  par  cristalli- 
sations répétées  dans  l'eau  bouillante.  Il  convient  de  ne  pas  employer 
un  excès  de  sublimé  qui  détruirait  le  produit,  et  de  s'arrêter  dans  les 
additions  avant  la  disparition  entière  de  l'odeur  de  l'oxyde  de  cacodyle. 
Il  se  présente  sous  forme  d'écaillés  cristallines  blanches  et  brillantes  ; 
solubles  dans  l'eau  bouillante  (3,47  pour  100  d'eau)  ;  solubles,  surtout  à 
chaud,  dans  l'alcool;  sans  odeur,  de  saveur  métallique. 
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La  Isolasse  on  procipife  d*abord  de  l'oxyde  jaune  de  mercure,  n 
ce  dernier,  agissant  comme  oxydant  vis-à-vis  de  Tosyde  de  cacod 
devenu  lil)re,  se  trouve  bientôt  réduit. 

Avec  l'acide  iodliydrique,  il  se  précipite  de  Tiodurc  de  mercure; 
distillant  le  liquide  aqueux,  il  passe  de  Tiodure  de  cacodyie. 

Rromomercurate  cV oxyde  de  cacodyie^  2  (HgBr*) .  O  |AsMe*]*  —  1 
tout  senihlable  au  corps  précédent  et  se  préparant  comme  lui. 

Oxychlorure  de  cacodyie,  6  |AsMe*CI| .  0(AsMc*»*.  —  S'obtient  < 
traitant  le  clilonn'e  par  Teau,  ou  mieux  en  distillant  Toxydc  de  cacod] 
avec  Tacide  clilorliydriquc  étendu.  Le  produit  brut  est  distillé  t\ 
de  Teau  et  de  la  cniie.  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  redîl 
dans  un  tube  ferme  rem])li  d*acidc  carbonique.  Liquide  incolore,  Auni 
à  Tair,  bouillant  vers  1U9^,  d'une  odeur  moins  forte  que  celle  ducU 
rnre  ;  très  voisin  de  ce  corps  pour  le  reste  des  caractèi-es. 

Oxybromvrc  de  cacodyie,  C[AsMe*Br| .  0(AsMeV.  —  RessemM 
beaucon|)  à  Toxydilorure,  se  prépare  d'une  façon  analogue.  Il  estjaofli 
se  décolore  à  chaud  et  reprend  sa  couleur  par  refroidissement. 

Oayiodure  de  cacodyie.  —  Nous  avons  vu  qu'en  distillant  roifj 
avec  de  l'acide  iodhydri(|ue  concentré*,  l'huile  obtenue  fournit  deseroM 
cristallines  et  des  cristaux  que  l'on  peut  séparer  par  décantation  4| 
l'iodure  resté  liquide.  Ces  cristaux  sont  puriHés  par  solution  et  rccrifll^ 
lisalion  dans  Talcool  absolu.  Leur  oxydabilité  n'a  pas  permis  d'enbii 
l'analyse,  mais  connue  on  peut  les  re])roduire  par  union  directe  de  Fox jJ 
et  de  rioihnv,  il  n'est  pas  douteux  qu'ils  ne  représentent  un  oxyiodnil 

Chlorure  double  de  cuivre  et  de  cacodyie^  fai*CI* .  2(AsMe*CI|. - 
Se  Tonne  lorsqu'on  niélan<^e  une  solution  alcooli(|ue  d'oxyde  de  cacodji 
à  uiu',  solution  de  chlorure  cuivreux  dans  l'acide  chlorhydrique  concd 
Iré.  Le  préci|)ité  blanc  volumineux  qui  se  sépare  est  trituré  dans  tf 
mortier,  lavé  à  l'acide  chlorhydri(|ue  C(mcentré  pour  éloi«;ner  le  soU 
chlorure  de  cuivre,  puis  avec  de  l'acide  plus  étendu  et  enlin  avec  d 
l'eau  à  l'abri  de  l'air.  Poudre  cristalline  blanche. 

ChloropUilinale  de  cacndyle.  —  Précipité  rouge  brique  obtenu  pi 
l'action  d'une  solution  de  cidorure  platinique  sur  le  chlorure  dccae 
dyle.  Ilouilliavec  de  l'eau,  il  se  dissout  en  donnant  une  solution  incolat 
qui  n'olTre  plus  aucun  des  caractères  du  ])latine  ou  du  cacodyie.  Cdl 
solution  concentrée  laisse  déposer  de  longues  aiguilles  cristallines ÎM 
lores  qui  répondent  à  la  l'ornnile  |(AsMe-)*0 PtCP-f- II- 0|.  (les  cristal 
perdent  un(^  molécule  d'eau  à  lOi"  et  deviennent  jaunes.  On  peuA 
renq)lacer  le  chlore,  par  voie  de  double  décomposition,  par  dubrooi 
de  l'iode  et  des  résidus  d'acides  tels  que  AzO^,  S0\  etc.  Toutes  les  eoi 
lunaisons  ainsi  obtenues  sont  cristailisablcs  et  contiennent  une  wd 
culc  d*cau. 
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Cacodijle  ou  arsenditnelhijle,  AsMe*.  AsMe*.  —  Il  s'isoh;  facilcintMil 
par  Faction  du  chlorure  de  cacodyle  sur  les  métaux  qui  décomposent 
Teau  en  présence  des  acides  (zinc,  fer,  éUiin)  : 

2  [AsMe'CIJ  -h  Zn=ZnCI*  +  2  (AsMe'), 

L'emploi  du  zinc  est  le  plus  avantageux.  Entre  90  et  100'  le  métal 
se  dissout  sans  qu*il  y  ait  dégagement  de  gaz,  et  lorsque  Taction  est  ter- 
mince,  le  tout  se  prend  en  une  niasse  saline  imbibée  d*nu  liquide;  en 
ttailant  par  Teau,  on  dissout  le  chlorui'e  de  zinc,  en  laissant  le  cacodyle 
sous  la  forme  d'un  liquide  huileux. 

Cette  opération,  en  apparence  simple,  exige  cependant  des  soins  tout 
particuliers,  à  cause  de  la  grande  inflammabilité  du  produit  de  la 
réaction.  Le  zinc  doit  être  en  lames  minces  bien  décapées  et  séchées, 
coupées  en  lanières  contournées. 

Le  chlorure  de  cacodyle  exempt  d'oxyde  est  séché  et  débarrassé  diacide 
chlorhydriqiie  par  un  contact  prolongé  avec  de  la  chaux  vive  et  du  ehlo- 
nire  de  calcium.  On  se  sert,  à  cet  effet,  d'un  tube  e!(ilé  à  ses  deux 
extrémités,  contenant  du  chlorure  de  calcium  et  de  la  chaux  dans  une 
partie  renflée.  Les  deux  pointes  étant  ouvertes,  on  remplace  l'air  par  de  l'a- 
cide carbonique  sec,  puis  on  aspire  le  liquide  par  Tune  des  pointes  qui 
ot  recourbée,  en  mettant  l'autre  extrémité  en  connnunication  avec  une 
petite  pompe  à  vide;  les  deux  pointes  sont  ensuite  fermées  à  la  lampe. 
La  réduction  et  la  distillation  s'effectuent  dans  un  second  tube  égale- 
ment rempli  préalablement  d'acide  carbonique  sec  et  offrant  deux  ren- 
flements. L'un  d'eux  contient  le  liquide  et  les  corps  sur  lesquels  il  doit 
réagir;  l'autre  sert  de  récipient. 

Après  avoir  introduit  le  zinc,  on  aspire  le  chlorure  sec,  on  ferme  les 
pointes  à  la  lampe  et  l'on  chaulTe  pendant  trois  heures  au  bain-marie 
i  100\  Lorsque   l'action  est  terminée,  le  contenu  est  transformé  en 
ODe  masse  saline  blanche,  fusible  à  110'^-120^  La  pointe  inférieure  du 
second  renflement  étant  ouverte  sous  Teau  bouillie,  on  expulse  par  la 
chaleur  une  partie  du  gaz  intérieur  et  par  refroidissement  on  laisse 
rentrer  de  l'eau  ;  on  ferme  à  nouveau  et,  en  inclinant  convenablement 
l'appareil,  on  fait  arriver  l'eau  en  contact  avec  le  produit  de  la  réac- 
tion. Le  chlorure  de  zinc  se  dissout  et  le  cacodyle  se  sépare  sous  forme 
d'une  huile  dense  que  Ton  dessèche  pour  la  remettre  en  contact  avec 
du  nouveau  zinc;  enfin  on  distille.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  limpide, 
incolore,  mobile  et  réfringent;  il  se  solidifie  à  — C*  en  une  niasse  de 
cristaux  prismatiques  brillants.  Il  bout  vers  170*^.  Son  odeur  rappelle 
celle  de  Foxyde.  11  s'enflamme  spontanément  au  contact  de  l'air. 

Une  oxydation  ménagée  le  convertit  en  oxyde,  puis  en  acide  caco- 
dylîque. 
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Verse  dans  le  gaz  chlore,  il  pi-end  feu  ;  mis  en  contact  avec  Peau  de 
chlore,  il  se  change  eu  chlorure  ;  il  s*unit  directement  au  soufre  pour 
donner  le  sulfure,  ainsi  qu\iu  brome  et  à  Fiode. 

Avec  les  iodures  alcooliques,  on  a* 

2  (AsMe')  H-  21  Me  =  AsMeM  -h  AsMeM. 

5*  Composés  IriméUnjliques,  —  11  ne  peut  en  exister  qu'un  seul  ds 
type  As,,,Me''R*(a  =  5;  6  =  0)  :  c'est  la  trimcthylarsine  As,,, Me*. 

Il  se  forme,  on  même  temps  que  du  cacodyle,  comm^  produit  secoo* 
daire  de  raclion  de  fiodure  de  mcthyle  sur  Taraéniure  de  sodion 
((«ahours  et  Riche),  action  qui  donne  surtout  Fiodure  tétraméthylé 
AsMeM,  si  Ton  a  employé  une  dose  sufGsante  d*iodure  de  mcthyle. 

L*arsenic  en  ])oudre  chauiTé  avec  2  fois  son  poids  d*iodure  de  méthyle, 
en  tube  scellé,  à  170**,  pendant  vingt-quatre  heures,  donne  une  combi- 
naison contenant  Asl\AzMe*I;  celle-ci  distillée  avec  de  la  potasse caos* 
tique  en  morceaux  fournit  beaucoup  de  triméthylarsine.  11  en  est  de 
même  des  combinaisons  ZnP.2AzMe*I  et  CdI*.2AsMe*I,  que  r<« 
obtient  en  chauffant  Tiodure  de  méthyle  avec  les  alliages  d'arseoic 
et  de  zinc  ou  de  cadmium. 

Le  mémo  produit  prend  naissance  lorsqu'on  distille  Tiodure  d'arseo^ 
tétraméthylé  avec  de  la  potasse  ;  ou  encore  par  Faction  du  zinc-mélhylc 
sur  le  chlorure  d'arsenic  : 

0lZuMe*)4-2AsCP=2(AsMe^)  +  3(ZnCl). 

Celte  réaction  est  énergicjue  *. 

La  Iriuu'tliylarsine  est  li(|uido,  incolore,  insoluble  dans  Feau,  bouil- 
lant au-dessous  de  100*\  Elle  se  comporte  comme  un  corps  incomplet, 
bivalent;  s'unit  directement  à  l'oxygène,  au  soufre,  au  chlore,  au  brome, 
à  l'iode  et  aux  iodures  alcooliques,  en  donnant  des  composés  du  type 
A8,Me'»'I\'*'(a'-|-//=5), 

11.  TviEAs,Me«R^(o'-Hfc'  =  5). 

I*  Combinaisons  monomèthyliqiicSy  As.MeR^  —  Tétrachlorure 
mononuHhyliijuc,  As^MeCl^  —  A  10**  au-dessous  de  zéro  le  bichlorurc 
AsMeCl*  absorbe  du  chlore  et  se  change  en  une  masse  cristalline  qui 
se  dédouble  vers  0^  en  chlorure  d'arsenic  et  en  chlorure  de  méthyle. 

Acide  arsenmonoméihylique,  AsMe .  0^ .  (011)*. — Le  bichlorurc  mono 
méthyli(|ue  étant  traité  sous  l'eau  par  de  l'oxyde  d'argent  fraicheroen 
précipité  donne  lieu  à  la  séparation  d'abord  de  chlorure  d'argent,  pui: 

i.  Dunscn,  Annalen  der  Chetn,  und  Pharm.,  t.  XLIT,  p.  25. 
2.  Hotmann,  Comptes  rendus,  t.  XLI,  p.  831. 
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d'argent  réduit.  On  ajoute  Toxyde  tant  qu'il  y  a  action,  en  évitant  tou- 
tefois un  trop  grand  excès.  Le  liquide  filtré  est  additionné  d*hydrate 
barytique  qui   précipite  un  sel  double   blanc  argentobarytique,  que 
1*0Q  décompose  par  un  excès  d'hydrate  ;  on  Piltrc  et  on  sépare  Texccs  de 
baryte  par  Tacide  carbonique  ;  on  filtre  et  on  évapore  à  sec  au  bain- 
marie.  Le  résidu  est  repris  par  un  peu  d'eau  et  la  liqueur  est  précipitée 
par  Talcool.  On  peut  aussi  chauffer  avec  de  Toxyde  de  mercure  la 
solution  aqueuse  de  l'oxyde   monométhylique  AsMeô   ou  la   liqueur 
alcoolique  distillée  lors  de  la  préparation  de  cet  oxyde  ;  le  sel  niercu- 
reux  obtenu   est  décomposé  par  la  baryte  et  l'opération  est  terminée 
comme  ci-dessus.  Ce  sel  de  baryte  peut  être  obtenu  anhydre  ou  hydraté. 
Sa  solution  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  cristallin  nacré  de 
.   sd  d'argent. 

I  Pour  isoler  l'acide,  on  décompose  le  sel  barytiquc  par  une  dose  exacte 
L  d'acide  sulfurique,  ce  qui  est  assez  délicat,  le  liquide  ne  n'éclaircissant 
[  pis  bien  tant  qu'il  ne  renferme  pas  un  léger  excès  d'acide  sulfurique. 
la  liqueur  filtrée,  et  évaporée  au  bain-marie,  fournit  une  masse  cristal- 
line feuilletée,  qu'on  purifie  par  solution  dans  l'alcool  absolu,  d'où  le 
corps  se  sépare  en  larges  feuillets  anhydres.  Cet  acide  est  bibasique, 
ces  sels  ont  une  composition  représentée  par  la  formule  générale 
A8MeO(OM)*.  Acide  fort,  décomposant  les  carbonates,  saveur  acide 
agréable;  très  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool  absolu  que 
l'acide  cacodylique.  Tous  les  sels  cristallisent  ou  constituent  des  préci- 
pités insolubles.  Le  sel  de  baryte  se  dislingue  du  sel  barytiquedc  l'acide 
cacodylique  par  son  insolubilité  complète  dans  l'alcool  absolu. 

A  l'acide  ai'senmonométhylique  semble  correspondre  un  chlorure 
ASyMeOCl*  ;  en  effet,  en  dirigeant  du  chlore  dans  une  solution  de 
l'oiyde  AsHeO  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  se  sépare  une  masse 
amorphe,  incolore,  qui  se  décompose  facilement  en  chlorure  de  méthyle, 
chlorure  d'arsenic  et  acide  arsénieux  : 

3{AsMcOCl*)=AsCl'  +  3MeCl4-As*ô^. 

i"  Combinaisons  diméthyliquesy  As^Me'R'.  —  Trichlorure,  AsMe'CP. 
—  Le  chlorure  de  cacodyle  AsMe^Cl  s'enfiamme  au  contact  du  chlore 
pizeux;  mais  si  l'on  dirige  lentement  du  chlore,  comme  l'a  fait  Bayer, 
^  la  surface  d'une  solution  de  ce  chlorure  dans  le  sulfure  de  carbone,  en 
^froidissant  la  liqueur,  il  se  sépare  une  grande  quantité  de  feuillets 
cristallins,  qu'on  purifie  aisément  en  les  lavant  au  sulfure  de  carbone. 

Le  même  produit  s'obtient  par  l'action  du  pcrchlorure  de  phosphore 
sur  l'acide  cacodylique  : 

AsMe*O.OII-h2PhCl«=AsMe*CP-f.2PhCl'e-f-IICl. 
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A  du  chlomre  de  phosphore  immerge  sous  l'cther  on  ajoute  | 
petites  portions  de  l*acide  cacodylique  en  poudre;  de  Facide  chlori 
driquc  se  dégage  en  abondance.  On  modère  à  Toloiité  la  réaction 
refroidissant  la  masse  ;  il  se  sépare  bientôt  des  feuillets  cristallins  de 
la  proportion  augmente  à  mesure  que  le  chlorure  de  phosphore  dispml 
on  lave  le  produit  à  Tcther  anhydre  pour  le  dissoudre  ;  par  évaporati 
spontanée,  à  Tabri  de  Thumidité,  le  trichlorure  se  sépare  en  priso 
incolores. 

On  peut  aussi  faire  réagir  roxychlorure  de  phosphore  sur  Tac 
cacodylique  en  présence  de  Téthcr. 

Le  trichlonirtî  est  soluble  dans  Téther  anhydre.  Il  se  sépare  en  lamd 
par  le  rerroidisscnient  rapide  de  ses  solutions  saturées  à  chaud,  et 
beaux  prismes  transparents  par  refroidissement  lent  ou  évaporât 
spontanée  des  mêmes  liqueurs.  11  est  moins  soluble  dans  le  sulfure 
carbone.  Mis  en  contact  avec  Talcool  absolu,  il  se  convertit  en  un  sir 
avec  élévation  de  température  : 

AsMc»Cl»H-2(CMrO)=2CMPGl-hAsMe'Cl(en)«. 

Avec  Teau,  le  trichlorure  développe  beaucoup  de  chaleur  et  se  disi 
en  donnant  de  Tacide  cacodylique  : 

AsMe»CP-l-2IP0==5IICl-l-AsMe'O(OH). 

Vers  40  à  50°,  le  trichlorure  se  décompose  d'après  l'équation 

AsMc^CP=CIMe-f.AsMcCl-. 

Acidt^  caco(hjlirju(%  As  Me'  .0.011.  —  Il  prend  naissance  par  la  conil 
tion  lento  du  cacodyle  et  de  ses  oxydes»  sous  riniluence  de  l'air  et 
Teau.  AsMc*  so  change  ainsi  peu  à  peu  on  lui  liquide  sirupeux,  épais, 
représente  une  combinaison  d'oxyde  de  cacodyle  et  d'acide  cacodyliqi 
elle  est  soluble  dans  une  petite  quaiitité  d'eau,  mais  se  dédouble  » 
l'influence  d'une  plus  Forte  proportion  en  oxyde  de  cacodyle  qui  sef 
cipile  et  en  acide  (jui  reste  en  solution.  Un  dédoublement  analoj^'ue 
produit  si  l'on  chaulfe  le  sirop  vers  150*^;  l'oxyde  de  cacodyle  passe  à 
distillation.  On  peut  diminuer  de  beaucoup  la  dose  d'oxyde  en  chauffi 
le  siro|)  vers  G5"  et  on  y  dirigeant  pendant  plusiein*s  jours  un  cour 
continu  d'air  ou  d'oxygène;  on  cliaulïe  ensuite  jusqu'à  I  40".  Le  rési 
est  soumis  à  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  absolu.  Cette  n 
tliode  ne  donne  qu'un  faible  rendenu'ut  et  olfre  de  plus  rinconvéait 
de  gêner  l'opérateur  par  l'entraînement  de  vapeurs  d'oxyde  sous  1 
fluence  du  courant  de  gaz. 

Il  est  beaucouj)  plus  avantageux  d'opérer  l'oxydation  de  l'oxyde 
cacodyle  au  moyeu  do  l'oxyde  de  mercure.  Les  deux  produits  étant  i 


œNPOSÉS  MÉTHTLOAIÉTALLIQUES.  169 

présence  sous  une  couche  d'eau,  il  se  développe  au  bout  de  quelques 
tants  assez  de  chaleur  pour  provoquer  l'ébullition.  On  refroidit  pour 
idércr.  Lorsque  Todcur  de  l'oxyde  a  disparu  et  que  le  liquide  s'est 
birci,  on  le  sépare  du  mercure  réduit,  puis  on  y  ajoute  goutte  à  goutte 
Voxyde  de  cacodyle,  pour  achever  la  réduction  de  l'oxyde  mercurique 
mbiné  à  Tacide  cacodylique,  jusqu'à  cessation  de  réduction.  La  niasse 
|d  reste  après  évaporation  est  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool. 
M  rendements  sont  presque  théoriques  :  76  parties  d'oxyde  de  cacodylc 
ioDiient,  a^ec  218  parties  d'oxyde  mercurique,  88  parties  d'acide 
ïkéorie92,7).Ona 

[x\sMe»pOH-ffeH-0*=2[AsMe^O(Iie)]. 

L*acide  cacodylique  se  présente  sons  forme  de  volumineux  prismes 
icdores,  transparents,  appartenant  au  système  clinorhombique  ;  au 
mlacl  de  Tair  humide  ils  tombent  en  déliquescence,  mais  ne  s'altèrent 
is  dans  Tair  sec  ;  sans  odeur,  saveur  et  réaction  faihloment  acides. 
lisibles  sans  décomposition  vers  200^^  en  un  liquide  oléagineux  qui  ne 
istallîse  que  vers  90^  Il  se  décompose  au-dessus  de  200",  est  solublc 
ins  l'eau  et  dans  l'alcool. 

D'après  Bunsen,  Kûrschner  et  Schmidt,  l'acide  cacodylique  ne  serait 
is  vénéneux  ;  selon  Lebahn  et  II.  Schulz,  il  constituerait,  au  contraire, 
I  poison  assez  actif. 

L'acide  cacodylique  présente  une  grande  stabilité  vis-à-vis  des  agents 
lydauts.  L'acide  nitrique  fumant  et  nitreux,  le  niôlange  de  chromate  de 
>iasse  et  d'acide  sulfurique,  l'acide  chromique  aqueux  sont  sans  action 
ir  lui,  même  à  Tébullition. 

Les  réducteurs  faibles,  tels  que  l'acide  sulfureux,  l'acide  oxalique,  le 
Gilfatc  ferreux,  l'hydrogène,  sont  également  inaclifs.  L'acide  phosphoreux 
hauffé  a\ec  une  solution  aqueuse  d'acide  cacodylique  le  ramène  imnié- 
liatement  à  l'état  d'oxyde  de  cacodyle  : 

2[AsMe'0(II0)]  — 0*  — IlH>  =  AsMe')M>. 

In  mélange  d'acide  thlorhydrique  et  de  proloclilorure  d'étain  le 
^^erlit  en  chlorure  de  cacodyle  AsXle-Cl.  L'ébullition  avec  le  ziuc 
Biêlallique  donne  de  l'oxyde  de  cacodyle  et  du  cacodylate  de  zinc. 

L'acide  iodhydrique  gazeux  mis  en  contact  avec  l'acide  sec  donne  de 
Iwïdure  de  cacodyle,  de  l'eau  et  de  l'iode  libre  : 

2[AsMc»0(lIO)]H-6IlI  =  41PO  +  2(AsMeM)  +  r. 

I      LVide  bromhydrique  se  comporte  de  même. 

I      i^«c  Thydrogène  sulfuré,   on   obtient  du   sulfure  de  caeoA^Ve  ^X 
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du  soufre  libre  : 

2  [AsMc'0(OIl)l  -h  5SIP  =  (AsMe«)*S  -f-  4^6  H-  S«. 

L'hydrogène  sulfure  donne,  dtns  une  solution  alcoolique  conceoti 
d*acide  c<icodyIiquc,  un  précipité  blanc  que  Talcool  faible  dédouble 
soufre  et  en  bisulfure  de  eacodvle: 

2  fAsMcH^Ml;  -h  5U*S  =  As«Me^S*+  S  -f-  4I1«0. 

Avec  une  solution  d'acide  cacodylique  dans  Talcool  faible,  il  se  (i 
duit  en  outre  une  proportion  notable  de  sulfure: 

2  (AsMe'OMll  -h  SIPS  =  As*M*S  H-  4U*e». 

L'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  les  cacodylates  conduit  à  la 
mation  de  sulfocacodylates,  d'après  l'équation 

lAsMe'O^Ml  -h  2  S1P  =  AsMe*S*M-h  2(eH*). 

Ces  sels,  dont  on  n'a  pas  pu  isoler  l'acide  cori*espondant,  se  font 
encore  par  l'action  du  bisulfuiu;  de  cacodyle,  en  solution  alcoolique, 
des  sels  métalliques,  peut-clrc  d'après  l'équation 

As'Mc^S*  -h  CMPPbO*  H-  2IPe 
=  As  Me»  S'Pb  -h  AsMe*eiP  +  CMPO*  '. 

PliIP,  AslP,  AzlP  sont  sans  action. 
Lo  gaz  clilorliydri(|Uo  sec  s'unit  à  l'acide  sec  en  donnant 

AsMc'00II-+-CllI  =  AsMe'(01irCl. 

Im  produit  d'addition  ainsi  loriné  se  solidifie  par  refroid issenicnl 
feuillels  cristallins;  l'eau  le  dédouble  en  ses  constituants.  On  préf 
encore  ce  produit  on  dissolvant  l'acide  cacodylique  dans  l'acide  clilor 
dricpie  au  maximum  de  concentration  et  en  laissant  évaporer  à  froid 
dessus  de  vases  contenant  de  la  chaux  vive  et  de  l'acide  sulfuriq 
La  bouillie  cristalline  (jui  se  forme  est  exprimée  à  chaud  entre 
doubles  (le  |)apier  buvard  et  le  produit  solide  est  ensuite  exposé 
dessus  de  la  chaux  et  de  l'acide  sulfurique. 

En  remplaçant  dans  cette  expérience  l'acide  chlorhydrique  par  Tac 
bromhydriipie  et  en  opérant  de  même,  on  obtient  un  liquide  sirupc 
épais,  incolore,  inodore  et  neutre,  décomposable  par  l'eau,  AsMe"(Gll|' 

Dans  les  mêmes  conditions,  avec  l'acide  fluorhydrique  on  voil 
former  des  prismes  volumineux,  transparents  et  décomposablespar  l'e 
AsMcMOID'FI. 

Les  produits  qui  résultent  de  l'action  des  hydracides  sur  l'acide  c 
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flique  peuTenI  élre  envisagés  comme  des  combinaisons  moléculaires 
i  comme  les  monochlorhydrines  d'un  acide  jisMe*(OH)'  du  type  AsR^. 
LVide  cacodylique  est  monobasique,   ses   sels   sont  généralement 
riablcs  et  pour  la  plupart  amorphes, 
Cacodylale  d'argent ^  AsMe*0(OAg).  —  Sel  anhydre;  fines  aiguilles 
les,   décomposables  au-dessus  de  100^.    Se    prépare  par  union 
te;  il  forme  avec  l'azotate  d'argent  un  sel  double. 
Ksulfure  de  cacodyle^  [AsMe']*S*.  —  On  robtient  facilement  par 
linaison  directe  du  soufre  avec  le  monosulfurc  bien  sec.  On  intro- 
ït ce  corps  dans  un  flacon  rempli  d'acide  carbonique  et  on  ajoute  0, 1 3 
son  poids  de  fleurs  de  soufre  séchées. 

Le  soufre  se  dissout  à  chaud;  il  donne  un  liquide  jaunâtre,  qui  par 
idissement  se  prend  en  masse  d'écailles  cristallines  blanches,  que 
dissout  dans  l'alcool  absolu  chaud  ;  puis  on  ajoute  peu  à  peu  assez 
il  et  d'eau  pour  que  le  liquide,  ramené  à  40^,  commence  à  déposer 
cristaux  ^  Les  rendements  sont  théoriques. 
|c  Par  Toxydation  lente  du  sulfure  (AzMe*)S*  au  contact  de  l'air,  il  se 
brme  un  mélange  solide  d'acide  cacodylique  et  de  bisulfure,  d'où  on 
Blîre  le  dernier  corps  par  l'éther,  qui  ne  dissout  que  lui  : 

2  [(AsMe»)*S|  +0'H-H'0  =  (AsMc*)*S*H-2(AsMe'0MI). 

On  peut  enfin,  comme  il  est  dit  plus  haut,  traiter  l'acide  cacodylique 
ar  l'hydrogène  sulfuré,  en  employant  soit  une  solution  alcoolique,  soit 
'acide  sec  et  en  refroidissant. 

Le  bisulfure  se  présente  sous  forme  de  tables  rhonibiques  transpa- 
mles;  il  estgrcts  au  toucher,  inaltérable  à  l'air;  odeur  d'asa-fœtUa.  Il 
faiid  à  50'  en  un  liquide  incolore.  La  chaleur  le  décompose  en  soufre 
El eo  monosulfure.  Il  est  très  solublc  dans  l'alcool  absolu  et  aqueux, 
■MHQs  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau. 

Les  oxydants  —  acide   azotique,  peroxyde  de  plomb  —  le  trans- 
•  fcnnent  en  acide  cacodylique,  avec  mise  en  liberté  de  soufre. 
Le  mercure  le  convertit  en  monosulfurc. 

S**  Composés  trimétinjliques,  AsvMe'•Il^  —  La  trinicthylarsinc  s'unit 
treclement  à  0,  S,  CP,  Br*,  1*. 
iVttyrfe  AsMe''0  se  présente  sous  forme  de  cristaux  déliquescents. 
le  biiodure  AsMe'I*  se  dédouble  facilement  par  la  chaleur  en  iodure 
*n»élhyle  et  en  iodure  diméthylique  : 

AsMeM*  =  AsMeM-i-IMe. 
^^  Composés  létraméthyliqueSy  AsyMe^R.  —  lodwe,  As^Me*!.  —  Il 

*•  Cette  précautioii  est  utile,  parce  que  le  bisulfure  se  sépare  au-dessus  de  40®  sous  la  forme 
"■oeliaile  et  ne  peat  être  purifié  par  cri^tallisalion. 
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prend  naissance  dans  Inaction  de  i'iodure  de  méthyle  sur  un  alliage 
d*arscnic  et  de  potassium  et  de  sodium  ;  c*est  le  produit  principal,  si  ob 
emploie  assez  d'iodure  méthylique  ;  il  est  accompagné  de  petites  quan- 
tités de  cacodyle  et  de  triméthylarsine. 

En  ohaulfant  à  170^  un  mélange  d'arsenic  en  poudi'e  et  d'iodarede 
méthylc,  on  obtient  un  composé  d'iodure  d'arsenic  et  d'iodure  tétn» 
méthylique,  (pie  l'ébuliition  avec  une  solution  de  potasse  dédouble  M 
iodure  de  potassium,  arséuite  de  potasse  etiodure  lélraniétliylique.  AieC; 
rioduro  de  métliyle  et  l'arséniure  de  zinc  ou  de  cadmium,  on  obtieii^ 
des  combinaisons  de  ZnP  ou  de  €dl'  avec  AzMe^I»  composés  que  la  |nH 
tasse  aqueuse  bouillante  dédouble  d'une  façon  analogue. 

L'iodure  tétramétliylique  se  présente  sous  forme  de  cristaux  tab» 
laires  solubles  dans  Teau.  Lorsque  à  du  zinc-méthyle,  contenu  dansoM 
petite  cornue  préalablement  l'emplie  d'acide  carbonique,  on  ajoute  pa 
à  peu  (les  cristaux  d'iodure  tétraniéthylique,  il  se  pmduit  une  vin 
réaction,  dans  laquelle  il  se  forme  de  la  triméthylarsine  et  un  compoal 
moins  volatil  oITrant  la  composition  de  la  pentaméthylarsinc  ASv(Cliy 

L'iode  s*unit  directement  à  Tiodure  tétraméthylique,  en  donnant  de 
cristaux  bruns  à  reflets  métalliques,  que  la  chaleur  décompose  d'apiA 
ré({uation 

AsMeM'  =  2MeI-hAsMeM. 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  n'attaque  pas  I'iodure  tétraméthy 
liquc  ;  avec  1  oxyde  d*argent  humide,  il  se  forme  une  base  cristallisable, 
trc's  sohiblc,  à  réaction  fortement  alcaline,  qui  s'unit  directement  ë 
facil(*nicnt  aux  acides  : 

"2  (AsMo* I)  4-  Ag^  0  +  IPO  =  2 1 Ag  H-  2  [AsMe*0  II]. 

Le  bromure  As MeMJr  cristallise;  il  est  déliquescent.  On  l'obtient  pir 
Faction  de  Tacide  brouiliydrique  sur  la  base. 

5"  Composr  penlamclhylique,  AsMe*.  —  Obtenu  comme  il  est  dit 
|)lus  haut.  L'iode  le  décompose  d'après  Téquation 

As  Me  *  4-  I* = Me  I  -h  As  Me*  I . 

Avec  Tacidc  cli!t)rliydnque,  on  a 

AsMe^'  -+-  ClII  =  MeIl  -h  AsMeHll. 

Fiiruièiic. 

Ces  réactions  prouvent  que  Ton  a  affaire  à  un  corps  saturé  instable. 

Composé»  anUmonloméChyléi»  on  «Ubméthyles. 

Comme  les  composés  ai*senméthylés  ou  les  méthylarsincs*  ils  i 
partagent  en  deux  types,  dont  l'un  Sb^Me'R^  (a' +  6' =  5)  est  vâJtA 
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^[ne  Sb,.,Me'[l'  (a  -f-6=:5)  est  incomplot  t?t  ronctioinie  cuiiniju 
hiebirulmle.  Dans  l'iiii  pI  l'aulro  type,  oiineconuDit  paBdclennos 
ia;inl  iiiuîtijde  3  iiiL'tlij'Irs  i-t  turrespoudanl  ans  dérivés  do  Tni-- 
K'ihylo  ou  de  l'arscndimcthyle  (racodylti). 


m^lhytitibine,  (è  =  0)Sb„,Me',  t'ii  €st  le  roprésentaDt  unic|ii(>. 

wV»  (in^pni'i^e  par  la  nwUlioiIe  employée  par  I.œwig  el  Scliweiger 

>nir  1.1  Irii'tliyUlibiiie.  Oti  commence  par  se  procurer  un  alliai^e 

kiinc  cl  de  potassium  k  12  pour  100  environ  de  mèUil  alcalin, 

Iciitemeiil,  dans  un  creuset  rouvert,  un  mélange  intime 

rtifi»  de  Uirtrc  el  de  4  parties  d'antimoine  en  poudre,  jusqu'il 

nlion  tulale  du  liitartrnic;  on  porte  ensuite  au  rouge  hinnc  que 

hililifUt  pendant  une  licnte,  puis  on  laisse  ren-iiidir  Icnlenieut 

B  fourneau.  Après  24  lieures,  on  trouve  un  culot  cristallisé,  îi 

FTictallique,  qiit  décompose  l'eau  énergiquement.  Cet  alliage  est 

il  iMcnl  pulvérisé  dans  un  mortier  sec,  avec  'i  à  5  parties  de  sable 

t'-u\  lin.  On  remplit  aux  2/3,  avec  ce  mélange,  de  petits  ballons 

1   iiMirl  lii-  jO  il  40  grammes,  munis  d'un  lubc  de  dcgagcu>cnL  oui 

ml  dans  un  pelit  rêciiiicril,  el  l'on  humei'lc  l'anlinioninre  avec 

'  irc  de  mélhyle.   Il  s'établit  aussitôt  une  vive  réaction,  avec  cléva- 

Ir  limipcrature.  qui  provoque  la  séparation  de  l'excès  d'iodiire  de 

. .  I,-. 

ilislille  ensuite  la  trimétliylstibinc  rorméc,  en  élevant  graduell(!- 

I.)  lempénilure  cl  en  recueillant  dans  un  récipient  plein  d'ueide 

'Mijue.  Il  est  bon  dti  laisser  couler  le  produit  dans  un  malras  cou- 

ii  lie  rantimoniuit!  de  potassium,  malras  placé  dans  un  tiacon  plein 

<  'i-i-ai'buniqueetitu  rcctilier  à  nouveau,  avec  les  mêmes  précautions. 

irmiétliylstibine  se   préparc    plus  facilement  en   l'aisant  réagir 

iiro  de  méihyle  sur  im  alliage  de  4  parties  d'antimoine  et  \  partie 

"liuni.  pulvérisé  {inomenl,  mélangé  à  son  volume  de  sable  quart- 

.  ■  I  tlivisé  doits  une  série  de  jM-tits  ballons.  Les  ballons  sont  mis  en 

nie» lion  avec  un  Dacon  h  ti-ois  tubulures  h  moitié  rempli  d'eau 

'  ursé  partinconrHDtd'acidccai'boniquc.  Il  jtasse  d'abord  de  l'iodure 
iii'littifl,  puis  de  la  trimélliyUtiliine;  le  mélange  des  deux  corps 
"  réunit  !^ou-<  l'eau  ne  tarde  pas  à  se  prendre  eu  masse  solide  de 
iiétltyUtibium  SbMeM  ;  ce  produit,  dissous  par  agitation  dans  l'eau 
'  ILicoti,  est  fiépsré  par  décantation  de  l'excès  d'iodure  de  mélhjle, 
e  lélraniélli;lé  wt  retiré  do  la  solnlion  aqueuse  par  étaporation  ; 
a  sèctié.  mélangé  h  son  poids  d'alliage  d'antimoine  cl  de  Y*^^^" 
fjlt-Mndait  dans  ih  pelils  baHoiB  < 
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communication  avec  une  cornue  servant  de  récipient,  dans  laquelle  oo 
a  mis  un  peu  d*alliagc  et  qui  est  traversée  par  un  courant  diacide  carlMh 
ni(|ue.  Lo  slibmétliylc  qui  passe  est  redistillé  dans  des  récipients  pleine 
d'acide  carbonique. 

La  Irimothylstibinc  constitue  un  liquide  limpide,  incolore,  deasCi 
mobile,  réfringont,  d'une  odeur  spéciale  rappelant  Foignon,  noncoiH 
gclable  à — 30^;  elle  bout  à  80*^,6;  sa  densité  à  15'  est  de  1,523; 
elle  est  peu  solublc  dans  Teau  et  dans  Talcool  étendu,  très  solubledaflii 
Talcool  absolu,  le  sulfure  de  carbone  et  Tétber,  spontanément  inflam- 
mable nu  contact  de  Tair;  lorsqu'elle  est  en  grande  masse,  elle  déve- 
loppe au  début  d'épaisses  fumées  blancbes.  Mélangée  en  vapeur  à  l'hj- 
drogùno,  elle  lui  conununique  la  propriété  d'être  spontanément  inDam* 
niable.  Elle  s'enflamme  au  contact  du  chlore  et  du  brome. 

Une  solution  alcoolique  de  trimétlijlstibine  réduit  le  chlorui'c  d'or,  h 
sublimé  et  le  nitrate  d'argent,  en  séparant  les  métaux. 

La  triméthylstibine,  agissant  comme  radical  bivalent,  s'unit  direct» 
ment  à  0,  S,  Cl*  Br*  l*,  etc.,  pour  donner  des  composés  du  typi 
Sb,Me"'R^'(a'H-fc'  =  r>). 

II.  ÏYi'K  Sb,Me'''R*'(a'  +  6'=5). 

1"  Combinaisons  trimélhyliques,  —  Oxyde,  SbMe^O.  —  On  lobtienl 
dirficilenient  pur  par  l'oxydation  lente,  au  contact  de  l'air,  de  la  triiaé' 
tbylstibinc;  il  vaut  mieux  précipiter  par  l'eau  de  baryte  la  solution 
acpiouse  du  sulfate  SbMe'*  -^  S0\  enlever  l'excès  de  baryte  par  un  con- 
rant  d'acide  carbouicpie,  liltrer,  évaporer  et  repi*endre  le  i-ésidu  pf 
Talcool.  Aprùsévaporation  de  la  solution  alcoolique,  l'oxyde  reste  sousb 
foniK»  d'une  mnsse  cri:*talline  radiée,  translucide,  de  saveur  amcre,  Irts 
soluble  dnns  Teau  et  l'alcool,  insoluble  dans  Téther.  Sa  solution  aqueuse 
donne  avec  l'acide  chlorhydrique  un  volumineux  précipité  cristallin» 
blîuic,  deSb.Me"CI-;  avec  les  acides  brondiydrique  et  iodhydriquc, oa 
obtient  de  ménie  SbMe'Br^  SbMeU*;  l'hydrogène  sulfuré  fournit  Ij 
sulfure  SbMe'S. 

La  solution  nqutuise  de  l'oxyde  triméthylique  précipite  l'acétiitc  it 
plomb,  le  sulfate  de  cuivre,  le  nitrate  mercureux;  elle  ne  précipite  pa* 
les  solutions  de  sublimé,  de  chlorure  plalinique  et  de  nitrate  d'argent- 

Par  l'oxydation  huile  de  la  triméthylstibine  il  se  forme,  en  luéïOfi 
temps  que  l'oxyde  SbMe'O,  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  dimélhy'' 
stibine.  En  effet,  la  solution  aqueuse  du  produit  obtenu  précipite  t*ii 
jaune  par  l'hydrogène  sulfuré;   le  précipité  a  une  composition  corre^ 

pondant  à  la  fi^rmuJe^,  ij^,g^S.  Ce  précipité  insoluble  dans  i'eaa  ^ 
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1,  difficilement  soluble  dans  l'éther,  se  dissout  dans  le  sulfliydrate 
loniaque,  d*où  les  acides  le  séparent  de  nouveau. 
furej  SbMe*S.  —  S'obtient  par  combinaison  directe  de  SbMe' 
,  ou  par  Taction  de  l'hydrogène  sulfure  sur  une  solution  aqueuse 
idue  de  Toxyde.  Après  évaporation  il  se  sépare  en  petites  écailles 
ites,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther, 
odeur  rappelant  le  mercaptan  et  précipitant  les  solutions  raétal- 
sous  forme  de  sulfures  métalliques  : 

SbMe'SH-2(AzO'Ag)  =  SAg'H-SbMe'.2Aze\ 

orure,  SbMe'Cl^  —  Se  forme  par  combinaison  directe  de  SbMe' 
1*.  On  dirige  un  courant  de  chlore  à  la  surface  d'une  solution  de 
hylstibine  dans  le  sulfure  de  carbone.  On  peut  aussi  traiter  l'oxyde 
it  autre  composé  de  triméthylstibine  par  l'ncide  chlorhydrique  ou 
cure-méthyle  par  le  beurre  d'antimoine.  Il  se  sépare  de  sa  solution 
se  en  cristaux  appartenant  au  système  hexagonal.  Sans  odeur, 
duble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  à  chaud  ;  l'acide  sulfurique 
ompose  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 
nnure,  SbMe'Br\  —  Il  se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  cris- 
lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  alcoolique  de  triméthyl- 
i'j  peu  soluble  dans  Talcool  et  l'eau  froide,  assez  soluble  à  chaud.  Sa 
)n  aqueuse  saturée  à  chaud  le  dépose  en  cristaux  isomorphes  avec 
lu  chlorui-e. 

lire,  SbMe'I*.  —  En  versant  la  triméthylstibine  sur  de  l'iode  on 
jue  l'inflammation;  en  solutions  alcooliques,  il  se  forme  un  dépôt 
,  volumineux,  composé  de  fines  aiguilles  blanches,  facilement 
es  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'élher; 
btient  aussi  par  la  réaction  de  Tioduro  de  mélhyle  sur  l'anti- 
à  140^.  En  partageant  en  deux  fractions  égales  une  solution  de 
ire,  de  bromure  ou  d'iodurc  de  triméthylslibine,  en  convertissant 
de  l'une  des  moitiés  en  oxyde  au  moyen  do  Toxyde  d'argent,  puis, 
fdtration,  en  ajoutant  l'autre  moitié  et  en  évaporant  à  une  douce 
ir,  on  obtient  les  composés  suivants  : 

hlorure.    .   .  SbMc'0-f-SbMc*Cl*.     OctatMrcs  n^gulicrs,  brillaiils,  solubles  dans  l'eau 

et  l'alcool . 
romurr     .    .  SbMe*0-hSbMc"*Br'.    Semblable  an  premier. 
9dure.   .   .    .  SbMc50+ SbMc'l*.     Crislaux  octaé(lru)iics  jaunes,  décomposables  par 

la  chaleur  en  solution  aqueuse. 
ilrate.    .    .    .   SbMc' =  (AzO*)'.  Crislaux  explosifs  qnami  on  les  chaufTc  sur  une 

lame  de  platine.  On  dissout  l'oxyde  dans  l'acide 

azotique  étendu,  ou  l'on  précipite  l'itHlurc  par 

le  nitrate  d'argent. 
«J/ite  neutre.  SbMc*=  SO*.  Forme  par  l'évaporation  de  ses  solutions  aqueuses 

des  croûtes  cristallines,  blanches.  Ou  A(iÇûm- 

pose  VioXuve  par  le  talfaie  d*aTgeul. 
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2®  Combinaisons  iélraméthyliques.  —  Oxyde  kydraléj  SI)Me^(OU). 
—  Une  solution  aqueuse  d'iodurc  tctraméthyliquc  donne  avec  Toxyde 
d*argent  humide  et  fraîchement  précipité  un  dépôt  d*iodurc  d*argent; 
le  liquide  rapidement  filtré  et  évaporé  dans  le  vide  au-dessus  de  Tacide 
sulfurique  laisse  comme  résidu  une  masse  cristalline  blanche,  rappelant 
beaucoup  par  iVnscmble  de  ses  caractères  Thydrate  de  potasse  :  tou- 
cher caustique,  saveur  fortement  alcaline,  déliquescent,  attirant  Tacide 
carbonique  de  Tair;  très  soluble  dans  Teau  et  l'alcool,  insoluble  dans 
Téthor. 

Il  déplace  Tammoniaquedes  sels  ammoniacaux,  précipite  la  chaux,  h 
baryte  et  la  strontianc  de  leui*s  solutions  salines.  Il  déplace  également  | 
les  bases  des  sels  de  chrome,  de  magnésie,  d'alumine,  de  fer,  de 
magnésie,  de  cobalt,  de  zinc,  de  plomb,  de  cuivre,  de  mercure  au  mini- 
mum et  au  maximum,  d'argent;  quelques-uns  des  précipités  formés  sont 
solubles  dans  un  excès  do  base  :  chrome,  zinc. 

Le  sel  d'étain  donne  un  précipité  volumineux  blanc,  devenant  bruni 
chaud. 

Le  bichlorure  de  platine  fournit  un  dépôt  jaune  très  peu  soluble. 

La  solution  aqueuse  de  cette  base  bouillie  avec  du  soufre  prend 
une  couleur  jaune;  les  acides  en  précipitent  alors  du  soufre  et  dégagent 
de  rhydrogène  sulfuré. 

1/iodo  se  dissout  dans  les  solutions  d'hydrate  d'oxyde  de  tétramé- 
thylstibiuni  et  le  convertit  en  iodure. 

Les  sels  do  Toxyde  de  télraniélhylslibium  sont  généralement  solubles 
dans  Teau  ot  Talcool,  insolubles  dans  Téther,  doués  d'une  saveur 
amère  cl  décomposables  par  la  chaleur. 

Sulfure,  (SbMe*)*S.  —  Pour  le  préparer,  on  partage  en  deux  moitiés 
une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  d'hydrate  d'oxyde.  L'une  des  parties 
est  saturée  par  rhydrogène  sulfuré,  puis  additionnée  de  l'autre.  Le 
liquide  évaporé  rapidement  à  l'abri  de  l'air  laisse  un  résidu  pulvérulent 
amorphe,  coloré  en  vert.  Le  sulfure  possède  une  odeur  forte  de  mer- 
captan  ;  il  se  dissout  dans  l'eau  et  l'alcool  en  donnant  des  liqueurs 
incolores  qui  précipitent  on  noir  le  nitrate  d'argent;  il  est  insoluble 
dans  l'éthcr. 

Assez  volatil,  il  peut  être  entraîné  partiellement  par  la  vapeur 
d'oau. 

Iodure^  SbMe^l.  — Nous  avons  vu  plus  haut  comment  il  se  formait 
par  l'union  moléculaire  de  IMe  avec  SbMe'  produits  tous  deux  par  distil- 
lation du  mélange  de  Tiodure  de  mélhyle  avec  l'antimoniure  de  potas- 
sium. On  le  sépare  par  solution  dans  l'eau  de  l'excès  d'iodure  de  mé- 
thyle.  La  solution  aqueuse  évaporée  au  bain-marie  le  dépose  sous  forme 
de  beaux  el^i^ros  cristaux  tabulaires,  hexagonaux,  solubles  dans  5,5  p.nr- 
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H|  h  -d*.  iuiluliles  daiisr.-ili.'ool,  Inïiolubles  ilnnâl'êtlii^j'.  Ce  corps 
lit'  lienucoiip  par  ses  allures  l'îotlure  depotnasiiim. 
uire,  Sli )!«;' l!f,  —  Se  [n-épnro  aisonient  en  pnVijiilaiit  une 
■I  iriiitlure  par  une  solution  cliRudc  do  bromure  de  ninrcuie.  On 
i-iir  sépariT  l'ioiliire  tncrcuriqiie  et  on  concentre.  Le  sel  se  sépare 
'w  cri^laiix  suliiblcs  dnns  l'eau  et  l'nlcnol,  insolubles  dans  I  ctlier. 
■  lure,  SbMe'CI.  —  On  pri'cipito  une  sotntiun  d'iodiire  pur  une 
<i  eliaudc  de  eubliino.  ou  liltre  et  ou  évapore  nu  bnin-marie;  la 
Il  conwntrce  dépose  par  rerroidisseincnl  des  tables  Iiexagonales, 
-  dans  l'aleool  et  l'eau,  insolables  dan»  l'cllier.  Ce  sel  forme  avec 
iiire  de  platine  un  composé  double,  cristallin,  jnunn,  peu  soluble 
I -an.  (SbMe'CI)'.  PlCI'. 

inuff.  SbMe'Cy.  —  On  n'a  obtenu  que  le  composé  double  d'iodnre 
riijue  r*l  di-  cyanure  de  tétraniétliylslibium.  Il  se  prépare  eu  ajou- 
:  iimlênilo  du  cifanure  de  meri'ure  dissous  à  une  solution  uqueuse 
irit  I  molécule  d'ioduix:. 

fite,  (Sb.Mo')'SO'-f-5ll'0. — Onpi'écipiterîodiireparuuesolution 
<  lie  ïiiiralc  d'arj^ent.  Le  liquide  liltr(^  et  concentré  au  baiu-niarie 
■l,IM>wr  le  sulTute  en  cristaux  liydralca.  qui  perdent  entièrement 
liai  OU'.  Il  c.^1  soluble  dnns  l'eau  et  l'uleoul,  insoluble  dans  l'élber. 
':ule  acide.  (ShMe')  Il.SO'.  — On  ajoute  1  équivalent  d'acide  sul- 
'  ù  une  solution  de  I  équivalent  de  sulfate  neutre  et  l'on  con- 
j  rrislullmtion.  Sel  Iviis  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
'.  iiiMiInble  dans  l'élber. 

'■lie,  SbMe'.AzO'.  — S'obtient  par  double  décomposition  entre. 
'  et  le  nitrate  d'argent  en  solution  aqueuse,  Le  liquide  évaporé 
des  cristaux  unliydres,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  sulubles  dans 
I  cl  l'i-llMjr. 

l'iinalf.  iSbMe'l'CO'.  —  Une  solution  aqueuse  d'iodurc  est  traitée 
.  -irlionale  d'argent  fraîcliemenl  précipité. 

-iilnlien  fdlW-e  et  concentrée  au  bain-maric  fournit  un  résidu 
rirl«mi-iil  cristallin,  déliquescent,  à  réaction  acide,  très  soluble 
.  rau  et  I  alcool,  insoluble  dans  l'éllier. 

■> >|f  neutre  absorbe  l'acide  carbonique  et  donne  un  biearbo- 

ilile  en  aiguilles  déliquescentes,  solubles  dans  l'eau  et 
iil'les  dans  l'étbcr,  h  réaction  alcaline. 

slibiupi,  (SbMe')'.  — Le  biiodure  de  trimétliylslibino' 

I   i.inent  sur  le  zinc-raéthyle.  On  opèro  peu  à  peu  le  nié- 

^  produits  dans  une  cornue,  le  zinc-iniétliylc  étant  dissous 

i.iijj.  luii  chauffe  ensuite  à  100'  au  bain-marie  pour  cliaaser 

"^  pw  l'Kliiin  do  l'onlimnine  iiiL-ljtl»|i>e  »ur  l'iudurv  .h  niaiitlc,  <>  t  W.  lÀiaVum 
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l*exccs  d^iodurc  de  mclliyle  et  l'élber  qui  a  servi  de  dissolvant,  i 
élevant  davantage  la  température,  on  voit  passer  un  liquide  dense,  p 
coloré,  que  Ton  rectifie  dans  une  atmosphère  de  gaz  de  l'éclairage,  ip 
lavage  à  Teau  acidulée.  Les  portions  qui  passent  entre  80  et  iWtà 
huileuses,  peu  odorantes,  plus  lourdes  que  i*eau  et  insolubles  ;  clkii 
s*enflainment  pas  à  Tair  et  n*y  répandent  pas  de  fumées.  Entre  Nj 
86^  il  distille  surtout  de  la  triméthylstibinc ;  Tanalyse  du  produit^ 
passe  de  8U  à  Q6^  conduit  à  peu  près  à  la  foraiule  SbMe^  ;  de  96  i 
le  liquide  répond  plutôt  à  la  formule'  SbMe'.  Ces  résultats 
établir  rexislcnce,  à  TéUit  libre,  de  radicaux  stibméthylés  plus 
en  mélhyle  que  la  triméthylstibinc. 

RléChjlplHMphlaes. 

Les  phosphines  méthyliques  correspondent,  comme  tous  les  compil 
analogues,  aux  deux  types  PhR^  etPhR',c.iractéristiques  des  valenoi|| 
phosphore.  Elles  se  rapprochent  donc  sensiblement  dcsarsines  et  deil 
bines  méthyliques.  Nous  y  rencontrons  également  des  termes  moiMi| 
thylés,  diméthylés,  tri  et  tétraméthylés.  Mais,  tandis  que  dans  les  an|| 
et  les  stibines  le  type  se  complète  généralement  par  adjonction  d^ 
tés  électronégatives,  telles  que  Cl,  Br,I,  radicaux  d'acides,  etc.,  danj 
phosphines  mono  et  dimélhylées  le  complément  est  fourni  de  préfêMll 
par  des  unités  électropositives,  telles  que  H,  CIP.  Ce  n'est  que  dm 
terme  PhR^  que  nous  retrouvons  la  faculté  de  s'associer  à  CI,Br,IpÉ 
donner  PhRHU,  etc. 

En  cela  les  phosphines  se  placent  immédiatement  à  côté  des  aoM 
dont  elles  possèdent  les  caractères  basiques.  Ces  différences  tieial 
aux  ai'finités  propres  des  éléments  de  la  famille  de  Tazote  pour  Tfa]^ 
gène  d'une  part  et  pour  les  éléments  halogènes  d*autre  part.  Les  affiil 
pour  riiydrogène  vont  en  décroissant  à  mesure  que  le  poids  atona^ 
augmente  de  Az  ù  Sb  ;  les  allinités  pour  le  chlore  et  ses  analofj 
varient  en  sens  inverse. 

1.  Type  P1iR\  —  Pliosphine  nionométhylique  *,  Ph(€H»)IP.  —  I 
se  forme  par  Taclion  de  Tiodun».  de  méthyle  sur  Tiodbydrate  A'hji 
gène  phosj)horé,  en  présence  de  Toxyde  de  zinc.  On  a 

2lPhIlMll)-h2(Ciri)-4-ZnO  =  ZnP  +  IPO  +  2[PhIP(CIP).Il! 

lodh^drelt 
de  inètb;ljilio>|*M- 

On  obtient  en  même  temps  de  Tiodhydrate  de  diméthylphosphine, 
PhIIMlI  +  2[CIIMJ4-Zn0  =  ZnP4-IP0-f-PhII(€lP)4fl 

1.  Buckton,  ZeiUchrifl  Chem.  Pharm,^  1800,  p.  015. 

2.  Ilormann,  Dcnchte,  t.  IV,  p.  005. 


lodhydrate 
de  dimèUiylphOTpfciM. 
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Les  proportions  qui  conduisent  aux  mcilleui*s  résultats  sont  :  2  mole- 
niles  d'iodure  de  phosphoniumPhHM,  2  molécules  d'iodure  de  méthyle 
^  1  molécule  d'oxyde  de  zinc.  Dans  un  tube  de  lUO  à  150  centimètres 
cubes  on  introduit  d'abord  l'iodliydrate   d'hydrogène  phosphore;  on 
recouvre  celui-ci  avec  l'oxyde  de  zinc,  que  Ton  tasse  légèrement  avec 
une  baguette;  enfin  on  verse  la  dose  convenable  d'iodure  de  méthyle  : 
cette  manière  de  procéder  permet  à  l'opérateur  de  fermer  le  tube  à 
Il  lampe*  avant  que  l'iodure  alcoolique  ait  eu   le  temps  de  filtrer  à 
travers  l'oxyde  et  de  se  mettre  en  contact  avec  Tiodure  de  phospl\p- 
nium.  Chaque  tube  peut  recevoir  sans  inconvénfent  70  à  80  grammes 
de  mélange.  On  secoue  le  tube  pour  mélanger  les  corps  et  l'on  chauffe 
pendant  6  à  S  heures  à  100^  au  bain-marie,  ou  pendant  i  heures  à 
iSO*  au  bain  d'air.  Après  refroidissement,  les  tubes  sont  ouverts  à  la 
kmpe,  opération  qui  est  accompagnée  d'une  détonation  plus  ou  moins 
fbrte  et  d'un  dégagement  d'hydrogène  phosphore  et  d'acide  iodhydrique. 
Le  produit  solide  de  la  réaction  est  une  combinaison  cristalline  d'io- 
dure de  zinc  avec  les  iodhydrates  de  méthylphosphine  et  de  diméthyl- 
'  phosphine.  11  est  facile  de  l'extraire  en  masse  au  moyen  d'un  crochet 
métallique.  Le  contenu  de  plusieurs  tubes  (500  grammes  de  matière 
ttrirou)  est  introduit  dans  un  ballon  fermé  par  un  bouchon  à  trois  ori- 
lees.  Au  centre  est  fixé  un  entonnoir  à  robinet  (entonnoir  à  brome); 
dans  le  second  orifice  pénètre  un  tube  adducteur  destiné  ù  amener  de 
rkydrogène  sec.  Le  troisième  orifice  porte  un  tube  qui  met  le  ballon  en 
eommunication  :  l^avec  un  flacon  vide  ;  2^  avec  un  tube  rempli  de  chaux 
vive;  3*  enfin  avec  un  serpentin  entouré  d'un  mélange  de  glace  et  de 
dionire  de  calcium,  donnant  —  25^;  l'extrémité  inférieure  du  serpentin 
pkmge  dans  le  col  d'un  ballon  à  distillation  également  refroidi,  et  dont 
le  tube  abducteur  plonge  au  fond  d'une  éprouvette  contenant  une  co- 
kmne  de  6  à  8  centimètres  de  mercure.  Cette  éprouvette  communique 
dle-méme  avec  un  flacon  vide  et  enfin  avec  un  flacon  contenant  de 
l'acide  iodhydrique  ti*ès  concentré. 

Le  tout  étant  plein  d'hydrogène,  on  laisse  couler  de  l'eau  sur  les 
sels  doubles.  L'action  est  énergique  ;  chaque  goutte  qui  tombe  produit 
un  crépitement  semblable  à  celui  de  l'eau  sur  une  surface  chaude. 
L'iodhydrate  de  monomélhylphosphinc  est  seul  décomposé  en  III  et 
Ph(6ir)II'  qui  se  dégage  sous  forme  de  gaz.  Au  bout  de  quelque  temps, 
la  méthylphosphine  séchée  par  la  chaux  se  condense  dans  le  ballon  dis- 
tillatoire,  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  transparent.  Lorsque  l'ad- 
dition de  nouvelles  quantités  d'eau  ne  dégage  plus  de  gaz,  on  chauffe  le 
contenu  du  grand  ballon  jusqu'à  solution  totale  de  la  masse  cristalline. 
Quelquefois  il  se  produit  à  ce  moment  un  nouveau  dégagement  tumul- 
hieux  de  gaz,  et  c'est  pour  ne  pas  laisser  perdre  ce  cju\  ïvc  \^owvYiv\.  «»^ 
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liquéfier  loi*sque  le  courant  est  trop  rapide,  que  Ton  termine  Tappa 
reil  avec  une  solution  concentrée  diacide  iodhydrique.  La  méthylphos- 
phinc  se  conserve  à  l*ctat  liquide  dans  des  vases  scellés  à  la  lampe  on 
sous  forme  d*iodhydratc  solide.  On  peut  aussi  la  faire  couler  du  matni 
dans  de  Tcther  fortement  refroidi  et  employer  cette  solution  aux  rne- 
tions  que  Ton  veut  effectuer. 

La  mcthylphosphine  est  un  gaz  incolore,  transparent,  d*unc  odev 
excessivement  forte  et  pénible,  condensable  par  refroidissement  ou  par 
compression  en  un  liquide  limpide  surnageant  l'eau   et  bouillant  i 
—  14^  dans  un  vase  en  platine  sous  une  pression  de  758,5  millimètres. 
A    0*  la  liquéfaction  s'opère  de  1  5/4  à  2 1/2  atmosphères. 
Â  10^  la  liquéfaction  s*opère  de  2  1/2  à  4  atmosphères. 
A  20*  la  liquéfaction  s'opère  de  4  à  4  1/2  atmosphères. 
Elle  est  complètement  insoluble  dans  l'eau  ;  lorsque  celle-ci  est  aérée, 
une  partie  du  gaz  est  absorbée,  mais  seulement  par  suite  d'une  oxydation 
accusée  par  la  production  de  fumées  blanches. 

Le  gaz  est  assez  solubledans  l'alcool  à  la  température  ordinaire.  A  0* 
1  volume  d'alcool  à  95  pour  100  en  dissout  20  volumes.  A  la  tempéra* 
turc  ordinaire,  l'étheren  absorbe  bien  plus,  mais  son  pouvoir  dissolviat 
augmente  rapidement  à  mesure  que  la  température  s'abaisse;  à  0*  1  vo- 
lume d'éthcr  dissout  70  volumes  de  gaz. 

La  mélhylphosphinc  s'oxyde  spontanément  par  combustion  lente  an 
contact  de  l'air,  en  développant  des  fumées  blanches;  elle  s'enflanuoeet 
brûle  si  on  élève  la  température  ;  le  contact  d'une  baguette  de  verre 
haufféc  au  rouge  sombre  suffit  pour  amener  la  combustion  vive. 

Au  contact  du  chlore,  du  brome,  de  l'acide  nitrique,  elle  s'enflamme 
et  brûle  avec  éclat. 

La  mélhylphosphinc  s'unit  directement  aux  acides,  en  donnant  des 
sels  bien  caractérisés,  que  l'eau  dédouble  immédiatement  en  base  et  en 
acide.  C'est  sur  ce  fait  que  repose  la  méthode  de  séparation  de  la  me- 
thylphosphine  d'avec  la  diméthylphosphine.  Les  sels  possèdent  la  pro- 
priété  très  curieuse  de  décolorer  les  couleurs  végétales  à  la  manière  du 
chlore,  tandis  que  la  méthylphosphine  elle-même  est  inaetive  sous  ce 
rapport. 

Chlorhydrate,  PhIP(GlP)CIH.  —  L'acide  chlorhydrique  en  solution 
très  concentrée  absorbe  éncrgiquement  la  méthylphosphine,  mais  sans 
donner  de  cristaux.  Un  mélange  des  deux  gaz  CllI  et  PhH*(GlP)  se  con- 
dense en  beaux  feuillets  prismatiques  quatre  pans,  très  volatils.  Li  so- 
lution de  méthylphosphine  chlorhydrique  précipite  par  le  biehlorwe  de 
platine,  en  donnant  des  cristaux  rouge-orangé. 

lodhydrate,  PhlPMe.IlI.  —  On  dirige  un  courant  de  méthylphos- 
phine  dans  une  solution  saturée  d'ad(k  vodh^driciue  ;  le  sel  se  dépose  en 
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»taux  volumineux  ou  en  feuillets.  On  lave  a  réthcr,  on  exprime  et  on 
ilime  dans  un  courant  d*liydrogènc. 

Le  produit  d*oxydation  de  la  mcthvlpliospliine,  sous  rinfluence  de 
ir  et  de  Tacide  nitrique,  constitue  un  neidc  particulier  (Vacide  mono^ 
VAy/pAo^pAmiçtie,  PliO(GlP)  (OH)*.  Pour  le  préparer,  on  dirige  dans 
Tacide  azotique  fumant  le  gaz  résultant  de  faction  de  Teau  sur  le 
3inge  brut  de  la  réaction  de  IMc^PliIlM  et  ZnO.  Au  début  il  y  a  pro- 
Ctîon  de  petites  détonations,  dues  à  la  présence  de  Tliydrogrne  phos- 
é  mélangé  à  la  méthylphosphine.  Le  liquide  est  évaporé  a  plusieurs 
au  bain-marie  pour  expulser  Tacide  azotique  ;  le  rési(lu  repris 
Teau  est  bouilli  avec  de  Toxydc  de  plomb  ;  Iedé|)()t  insoluble  de  sels 
plomb  est  dissous  dans  Pacide  acétique,  qui  laisse  du  phosphate  de 
I.  La  solution  acétique  est  précipitée  par  rhydrogène  sulfuré,  fil- 
et évaporée  au  bain-marie.  Il  reste  un  liquide  oléagineux,  qui  ne 
pas  à  se  figer  en  une  masse  cristalline,  hygroscopique,  mais  non 
:ente,  de  saveur  acidulé  agréable  et  de  réaction  acide,  très 
At  dans  Peau,  moins  solublc  dans  Palcool  et  dans  Pétlier.  Ce  corps 
i  lO.V,  il  est  en  grande  partie  volatil  sans  décomposition.  11  est 
[oable  par  sa  grande  sUihilité  :  Pacide  nitrique  fumant,  voire 
Tcau  régale,  ne  Pattaquent  pas. 
'acide  monométhylphosphiniquc  est  bibnsique  et  donne  deux  séries 
1.  Les  sels  acides  PhOMeOII.OM  se  forment  par  l'action  de  Ta- 
sur  les  carbonates.  Ils  ont  une  réaction  acide.  Les  sels  neutres 
fNe(OM)'  s'obtiennent  en  saturant  coin|dètemcnt  Pacide  par  la  base 
Leur  réaction  est  alcaline.  Les  sels  alcalins  sont  solublos,  les  sels 
iiques  sont  insolubles  ou  peu  solubles. 

perciilorure  de  phosphore  agit  éiiergiqueineiil  à  la  température 

lire  sur  Pacide  çionomélhylphosphiiiique.  On  niélaiige  lentement, 

petites  portions  à  la  fois,   1  molécule  d'acide  et  2   molécules  de 

inire.  On  obtient  de  Pacide  chlorhydricjue  gazeux  et  un  liquide 

scinde  facilement  par  distillation  fractionnée  on  oxyclilorure  de 

khore  et  en  un  composé  cristallin  blanc,  fusible  à  5'J%  bouillant  à 

\  offrant  la  composition  du  chlorure  correspondant  à  l'acide. 

Ilba 

PhOMe^OlI)'  -+-  2PhCP  =  2  (PhCPO)  +  2IICI  -h  PbOMeCP. 

le  décompose  avec  énergie  en  acides  chlorhydrique  et  monomé- 
phinique.  Avec  Palcool  méthvlique  on  a 

PheSleCP  +  2(ClP01I)  =  PhOMe(01I)»  +  2(CIPCI). 

ee  Pamiiiouîaque  ou  Taniline  il  se  forme  de  Pamidc  ou  de  Panilide 
(Iphoiphiniques. 
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Dimêlhylphosphine^  PhII(€ir- ;'.  —  La  solution  aqueuse  chaude,  obl< 
nue  apivs  Texpulsion  de  la  métliylphosphine  par  action  de  I*eau  surJ 
-produit  hrut  do  In  réaction  de  Tiodliydratc  d'hydrogène  phosphore,  dj 
riodure  de  môthyle  et  de  l'oxyde  de  zinc,  étant  abandonnée  au  rcfroîdii 
sèment,  se  proiul  en  une  masse  cristalline  de  belles  aiguilles  hlancba 
d'iodiiiv  double  de  zinc  et  de  diméthylphosphonium.  On  isole  la  hm 
PhllMe*  au  moven  d'une  lessive  de  soude,  en  se  serrant  du  même 
pareil  que  précédemment  et  en  se  contentant  de  refroidir  avec  de  Fi 
slacée.  Il  est  nécessairo  d'éviter  tout  accès  de  Tair,  la  dimcllivli 
phine  étant  très  inflanunabie.  On  chauffe  le  liquide  jusqu'à  cbulll 
pour  expulser  les  dernières  traces  de  base.  L'eau  se  condense  daoïi 
premier  llacon  el  la  dimétliylphosphine  dans  le  ballon  à  distillation, 
constitue  un  liquide  limpide,  incolore,  plus  léger  que  l'eau  et  insoli 
dans  l'eau,  bouillant  vers  !25®  comme  son  isomère  par  compensai 
réthyl|>hosplnne  ;  elle  est  beaucoup  plus  oxydable  que  le  dérivé 
méthylique.  Au  contact  de  Tair  elle  s'enflamme  aussitôt.  La  moii 
trace  d'oxygène  dans  l'atmosphère  qui  la  recouvre  donne  lieu  au 
loppemeut  de  fumées  blanches  :  aussi,  même  en  prenant  des 
tions,  a-t-on  à  redouter  des  ex|»losions  souvent  violentes  el  dangc: 

Elle  s'unit  aisément  aux  acides  ;  ses  sels  sont  solubles.  La  sol 
chlorhydrique  de  dimélhylphosphine,  étant  additionnée  d'acide 
tique  fumant,  s'échauffe  jusqu'à  entrer  en  ébullition  ;  il  se  dégage 
vapeurs  nilrouses.  Le  liquide,  évaporé  u  plusieurs  reprises  avec  l'a 
chlorhydri(jue  pour  expulser  Tacide  azotique,  évaporé  autant  que 
sible  une  dernière  fois  |)our  expulser  l'acide  chlorhydrique,  repris 
l'eau,  saturé  |)Mr  l'oxyde  d'argent,  filtré  de  dessus  le  chlorure  d'à 
précipite  par  Thydrogène  sulfuré,  enfin  évaporé  au  bain-marie,  se  pi 
en  une  niasse  cristalline  blanche,  brunissant  légèrement  à  l'air, 
posée  d'un  aci(te  dimcl/iylphospInniqiiCf  PhOMe*(OH).  Ciclui-ci  Eori 
à  7(>"  et  se  volatilise  sans  déconqmsition  aucune  à  haute  températoi 
Cet  acide  est  nionobasique.  Les  sels  rhOMe*(OM)  sont  pour  la  plu|4l| 
très  solubles  dans  l'eau  et  se  pré[)arcnl  directement  par  saturation  dj 
l'acide  au  moyen  d'un  oxyde  ou  d'un  carbonate  méLnllique.  j| 

Le  chlorure  (linwl/njlphosphinique^  PhOMeHll,  se  prépare  et  se  p4 
rifie  absolumont  de  la  même  manière  que  le  chlorure  monométhyli^iM^ 
phinique,  eu  employant  une  molécule  de  perchlorure  de  phosphore  poV 
une  molécule  d'acide  :  \ 

IMiOMe'(OlI)  -h  PhCP  =  rh(;i-0  +  cm  +  PhOMe'CI.  j 

U  forme  de  beaux  cristaux,  fusibles  à  GC^,  bouillant  à  '204**.  Sonactii| 
sur  l'eau  est  moins  énergique  que  celle  de  i^hOMeCP,  mais  rcnsen 
des  réactions  est  du  même  ordre. 
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hylphosphine^  PhMe*.  —  Elle  a  clé  préparée  par  MM.  Ca- 
lofmann*  par  raction  du  trichlorure  de  phosphore  sur  le  zinc 


2PhCP  -t-  5(ZnMe')  =  2(PhMe')  -i-  3(ZnCl'). 

lion  entre  ces  deux  corps  est  très  violente  ;  aussi,  pour  éviter 
ions  dangereuses,  doit-on  opérer  de  la  manière  suivante  : 
iraue  tubulée  est  fixée  à  un  récipient  qu'on  relie  à  un  tube 
irbé  sous  un  angle  de  130  degrés  et  faisant  office  de  second 
.  La  partie  courbe  de  ce  tube,  qui  renferme  du  trichlorure  de 
e,  communique  avec  un  grand  cylindre  plein  d*acide  carbo- 
i  fourni  par  un  appareil.  Dès  que  Tacidc  carbonique  a  rem- 
r  dans  les  diverses  parties  de  l'appareil,  on  ouvre  un  tube  de 
ml  fixé  au  réservoir  pour  laisser  échapper  Tacidc  carbonique, 
maintient  TafUux  pendant  toute  la  durée  de  Topéralion.  On 
a  cornue  aux  deux  tiers  avec  une  solution  éthérce  de  zinc- 
et  Ton  fixe  à  la  tubulure  de  la  cornue  un  entonnoir  a  robinet 
l  du  trichlorure  de  phosphore  qu'on  laisse  couler  goutte  à 
ins  Téther  zinc-méthylé^  Quelque  lentement  que  Ton  conduise 
n  et  quelque  soin  que  l'on  prenne  de  bien  refroidir,  la  réac- 
lelleracnl  violente,  que  Téther  et  une  partie  du  zinc-méthyle 
ans  le  récipient  et  qu'une  portion  de  la  vapeur  est  chassée 
ibe,  où  elle  est  arrêtée  et  utilisée  par  le  trichlorure  qu'il  con- 
premières  gouttes  de  trichlorure  foiit  entendre  un  silllerncnt 
ige  plongé  dans  l'eau.  L'opération  est  terminée  dès  que  Téléva- 
mpérature  n'est  plus  sensible. 

iive  alors  dans  la  cornue,  le  récipient,  le  tube,  et  même  dans 
llacon,  deux  couches  :  l'une  épaisse,  pesante,  de  couleur  jaune  ; 
lus  légère  et  incolore,  mobile.  Le  fluide  pesant  est  une  combi- 
;  la  Iriméthylphosphine  avec  le  chlorure  de  zinc  ;  il  se  solidifie 
froidissement  et  peut  être  isolé  par  décantation  du  liquide  mo- 
ition  du  trichlorure  de  phosphore  dans  l'éther).  On  place  de 
de  potasse  sur  le  gâteau  solide  adhérent,  au  fond  de  la  cornue 
fSe  tomber  goutte  à  goutte  de  l'eau  dans  l'appareil.  La  chaleur 
»e  est  suffisante  pour  volatiliser  la  base  avec  la  vapeur  d'eau  ;  il  est 
[î  décondenser  les  vapeurs  avec  de  la  glace  ;  la  base  plus  légère 
et  insoluble  est  décantée  avec  une  pipette,  séchée  surdesfrag- 
potasse  et  rectifiée  dans  un  courant  très  lent  d'hydrogène  sec. 
uffant  à  140%  en  tube  scellé,  un  mélange  de  sulfure  de  carbone 
drate  d'hydrogène  phosphore,  on  obtient  de  l'iodhydrate  de 

àim.  Phgs.,  (3),  l.  LI,  p,  35. 
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triétliylphosphinc  et  de  l*hydrogcne  sulfuré,  ainsi  qu'un  iodosulfured 
phosphore  : 

5(;S«4-  i(>hIPI)=Ph(eiP)MIl4-offSH-5(PhSI). 

4 

Avant  Ilofinniin,  M.  P.  Thonard  avait  préparé  la  Irimcthylpb 
accompagnée  d'autres  dérivés  méthylés  du  phosphore,  en  Taisant 
le  chlorure  de  inélhylc  sur  le  phosphure  de  calcium.  MM.  CahoaiS' 
Hofmann  ont  obtenu  des  résultats  analogues  arec  Tiodure  de  a» 
réagissant  sur  le  phosphure  de  sodium.  Ces  méthodes  sont  moins  ai 
tageusos  que  la  première  [Ph CP  +  Zn(CIP)*]. 

La  triniélhylphosphine  est  un  liquide  incoloi'e,  transparent,  très 
bile,  fortement  réfringent,  d'une  odeur  impossible  à  décrire^  il 
dans  Tcau  ;  elle  bout  entre  iO  et  42^.  Au  contact  de  Tnir  elle  émet) 
fumées  blanches  et  quelquefois  s'enHamme.  Le  produit  de  l'oxyi 
lente  qu'é|)rouve  toujours  la  base  quand  elle  a  été  transvasée  au 
tact  de  Tair,  se  retrouve  à  la  fin  d'une  distillation  dans  une  atm( 
d'hydrogène  sous  forme  de  cristaux  qui  viennent  tapisser  le  col  de! 
cornue  (oxyde  de  triméthylphosphine  PhMe^O). 

La  lriniéthyl|)hosphine  s'enflamme  au  contict  du  chlore  gazeux; 
le  chlore,  le  brome  et  l'iode  elle  forme  des  composés  cristallisés,  si 
a  soin  de  modérer  l'action. 

De  même  le  soufre  et  le  sélénium  s'unissent  directement  à  la  triml 
thylphosphinc,  avec  dégagement  notable  de  chaleur.  Bien  que  neiÉ 
aux  réactifs  colorés  lorsqu'elle  est  fraîchement  préparée,  la  trimétkj 
phos|)hine  s'unit  lentement  aux  acides,  avec  un  grand  dégagement 4 
chaleur.  La  plupart  des  sl*Is  cristallisent,  mais  ils  sont  très  sohibles^ 
très  déliquescents. 

Comme  toutes  les  phosphines  tertiaires,  la  triméthylphosphine  forn 
avec  le  sulfure  de  carbone  une  combinaison  cristalline  rouge  paie,  caiK 
téristiqne,  PhMe'CS*.  On  ajoute,  pour  l'obtenir,  du  sulfure  de  carbone 
une  solution  alcoolique  de  triméthylphosphine.  En  solution  éthérée  el 
se  transforme  au  bout  de  24  heures  en  sulfure  de  triméthylphosphiol 

Ce  composé  est  plus  soluble,  plus  volatil  et  moins  stable  que  le  cofl 
posé  éthyli({uePhKt'CS*. 

Viodure  de  téframiUhylphosphonium,  PhMe*I,  se  prépare  en  aj<* 
tant  de  Tiodure  de  métliyle  à  une  solution  éthérée  de  triméthylphoi 
phine. 

On  l'obtient  également,  en  même  temps  que  la  triméthylphosphine,  fl 
chauffant  en  vase  clos  pendant  6  à  8  heures,  entre  IGO  et  181)*,  1  ^ 
lécule  d'iodhydratc  d'hydrogène  phosphore  avec  5  molécules  d*alcM 
méthyliquc.  On  peut  introduire  dans  un  seul  tube  jusqu'à  25  gnoBl 


l'iodliy«inttc  i-t  la  ilosi:  (!nnrs|ion(!3riti!  Je  iiiL'tliiliilcool  : 

^t'^lII'!+^[(■.Ir■(0ir)]  =  l'ilM^l'I^-4^'0. 
Mill'i  ^-  5[(:if^(0II)]  =  |['liMe'  -h  U\\  +  511M.). 
I*  liijiiiOc  rpfroîdi  se  iirond  en  masse  crishliine.  Il  ne  se  fnime  pas 

0  d'hvilrogène  phosphoiu.  Au  moyen  d'alcool  mélangé  d'étlier  on 

■  ige  Ifi  [tniduil,  jMir  cristal lisatinns  i-ôpétées,  oïliodiire  tétraraélhylé 
■Il    iddliïdrale  de   Irimétliylpliosplime.  C*    proecdc  est  avantageux 

ir  la  iircpnration  de  t.i  IriniétlijIphosphiiieelderiodui-elÉtramétliïlé. 

!  "i.>Jiirc  lélraiiiélhylê  cristallise  facilemeiil  diins  l'iilcool  et  rappelle 

ii.ipliInlinG  siiWimée  par  son  celât  argenté. 

I  ri  Iraitiut  In  solution  de  cet  ioduio  par  l'oxydj  d'nrgent,  on  obtient 
xdiilinn  1res  causliijue  renfcrnianl  l'oxyde  hydralé  corres[K)ndant, 

\I.-'0I1. 

'i.ii  soiimetlanl  k  la  distillation  la  solution  de  cet  liydrale  rraîi-liement 
|i3rc,  il  passe  d'abord  de  l'eau,  puis  h  partir  d'un  certain  dcf^rc  de 
KTcnlnilion  il  se  déga^je  du  forinêne  avec  elTervestence.  Le  dégage- 
iit(l(>  gii2  cesse  avant  ipie  lunt  le  liquide  contenu  dans  la  cornue  soit 
Il  lié.  ICn  poussant  la  lempératurc,  on  voit  passer  un  liquide  visqueux, 
idoro,  qui  se  solidifie  dans  le  col  de  la  cornue  un  une  masse  cristal- 

■  Ce  corps  est  identique  avec  le  produit  de  l'action  de  l'air  sur  la  tri- 
.  Lliylplnispliine.  C'est  l'oxyde  de  triniclbylphospliino  PbMeHJ.  On  a 

|'tiMe'OIl=PbMe^O  +  Cir. 

L'oxyde  est  dêliquesrcril,  solublc  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et 
kijol,  moins  soluble  dans  l'êtlier.  La  potasse  caustique  le  sépare  de  sa 
'iitioii  aqurusc  en  guutteleltes  huileuses. 

1  .■  gutfinf  l'IiMe'S.  obtenu  par  l'union  directe  du  soufre  avec  la  tri- 
'tliylpfaospbinc,  cristallise  d'une  solution  aqueuse  concentrée  en  beaux 
i-inp»  U  quatre  pans,  fusibles  ik  105'. 

On  introduit,  pmir  le  pri'parer,  de  la  (leur  de  soufre,  par  petites  por- 
,ilans  une  solution  élhûréc  de  trînièlliytspbospbine. 

I  addition  il  y  a  une  effervescence  et  le  soufi'e  disparaît, 

î  cet  effet  cesse  de  se  produirts  on  évapore  i'élher,  on  reprend 

Il  et  un  nilre  pour  séparer  l'excès  de  soufre.  La  solution  uqueuso 

dptie  puH  les  sols  de  plomb,  d'argent  ou  de  mercure,  tindis  qnc 

(ohilion  ulcoolique  donne  des  sulfures  métalliques  et  de  l'oxyde. 

i  le  sodium  on  a  dn  sulfure  de  sodium  et  de  la  Irimétbylpbospbine. 

b  télihiiure  PIiMe*Se  se  prépare  comme  lo  sulfure  ;  il  cristallise  faci- 

1  Kolution  aqueuse,  son  point  de  fusion  est  84°. 

M/Aiiie  dimrlhyli'c  ou  ctuotli/li' iilios/ilioriquc,  2I'hMc',  prend 

&te(UiJS  yiic  k  Irniiclbylpliosphine,  \>&x  Va<^^VQa  &&  J 
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chlorure  ou  de  Tiodure  de  niétliyle  sur  les  phospliures  métalliques,  phos- 
phures  de  calcium  ou  de  sodium.  Cestun  liquide  infect,  spontanément 
inHammable,  incolore,  visqueux,  bouillant  à  250®«  insoluble  dans  Teau. 

llléChylaiiilB«s« 

On  connaît  à  Tétat  de  liberté  les  trois  dérives  de  l'ammoniaque:  pri- 
maire ÂzMelI',  secondaire  AzMeMI,  tertiaire  AzMe';  et  en  combinaisou 
avec  011,  I,  Br,  Cl,  etc.,  le  dérivé  correspondant  à  Tammonium  AzMe\ 

Mélhylamine,  AzMell'.  —  La  métbylamine  est  un  gaz  nonpermaoeot 
qui  se  condense  à  quelques  degrés  au-dessous  de  0^  en  un  liquide 
mobile,  ne  se  solidilinnt  pas  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide 
et  d'éthor.  Son  odeur  est  fortement  ammoniacale  et  ne  rappelle  celle  de 
la  marée  un  peu  avancée  que  lorsqu'il  n'est  pas  tout  à  fait  pur.  C'est  un 
des  gaz  les  plussolubles  :à  12^,5  un  volume  d'eau  en  dissout  1153,9  vo- 
lumes ;  à  25^  l'eau  n'en  prend  plus  que  959  fois  son  volume  ;  dans  l'air 
très  humide  il  condense  la  vapeur  d'eau. 

C.  Camille*,  Lorin*  et  C.  Vincent*  ont  signalé  la  présence  de  la  mé- 
thylaminc  dans  l'esprit  de  bois  brut.  D'après  ce  dernier,  l'acide  pyro- 
ligneux  brut  saturé  par  l'bydrale  de  chaux  avant  la  distillation  de  l'es- 
prit de  bois,  puis  distillé  partiellement,  fournit  un  alcool  méthylique 
brut,  dont  les  premières  portions  contiennent  beaucoup  d'ammoniaque 
et  des  traces  seulement  de  mélhylamine.  En  effet,  en  saturant  ce  liquide 
par  l'acide  sulfurique,  on  obtient  une  masse  cristalline  non  délique-  f 
sccnle,  insoluble  dans  Talcool.  { 

Si,  au  lieu  de  recueillir  immédiatement  l'alcool  brut  alcalin,  on  le    { 
rectine  dans  un  appareil  nmni  d'une  colonne,  on  condense  un  produit    { 
dont  les  premières  parties  sont  rendues  fortement  alcalines  par  de  w    ^ 
mélhylamine  accompagnée  de  peu  d*anmioniaque.  Cet  alcool,  redislil»      ^ 
plusieurs  fois  dans  le  même  appareil,  ne  contient  plus  que  des  traces 
d'ammoniaque,  mais  renferme  des  quantités  notables  de  méthylaniinfi» 
de  di  et  de  trimélhylamine^ 

Il  résulte  de  là  que  les  mélhylamines  ne  se  sont  pas  formées  directe* 
ment  dans  la  carbonisation  du  bois,  mais  ont  pris  naissance  pendant  le^ 
rectifications.  M.  Vincent  pense  que  c'esl  aux  dépens  de  Tacétone.  0^* 

1.  Comptes  rendu»,  l.  LXXVU,  p.  898. 

*2.  Bulletin  de  la  Société  chimifjue,  t.  XIX,  p.  1(». 

3.  Annales  de  C/iitn.  et  de  Phys.,  (5),  t.  1,  p.  444.  ,- 

4.  Ku  SL*  servant  des  15  premiers  litres  «ralcool  recueillis  à  l:i  4*  dislillntion  dans  un  appircf  ^ 
à  colonne  de  1000  litres,  étendant  d'eau,  saturant  par  l'acide  sulfuriquc,  évaporant  à  une  coiK' 
sistance  de  22<>  Uaumé,  puis  Iraîtont  par  la  |)otasse  a  30^,  les  gaz  alcalins  dégagés,  refroidii^^ 
0®,  laissent  déposer  un  mélange  liquide  de  di  et  de  trimétiiylaniinc  ;  la  partie  nou  coodettce 
étant  dissoute  dans  l'eau  et  la  solution  étant  saturée  par  l'acide  oxalique,  il  reste  après  évipllt* 
tioo  un  oxalalc  presque  eolicrctncnt  solublo  dans  ralcool  absolu  (oxalate  de  mcthylamiaB). 
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iiurail  : 


e^II'Ô  +  AzMcn'=€'II*  e  H- AzMe'II, 
€*II'ô  +  AzMe'II=e'H'e  +  AzMc'. 

Acétone.  Aldéhyde. 

Il  appuie  cette  opinion  par  rexpérience  directe,  Tacétone  chaulTce 
avec  de  l'ammoniaque  donnant  de  Taldéhydc  et  des  méthylamines. 

Reichai*dt^  avait  extrait  des  feuilles  et  des  semences  du  Mercurialis 
annua  une  base  volatile  à  laquelle  il  donna  le  nom  de  mercurialine. 
Schmidt^  a  démontré  son  identité  avec  la  méthylaminc. 

On  a  encore  signalé  la  présence  de  cette  base  dans  Thuile  animale  de 
Dippel  (Anderson)  ;  dans  la  saumure  de  harengs,  où  elle  est  accompagnée 
de  triméthylaminc  (ToUens). 

La  méthylamine  fut  découverte  et  préparée  synthétiqucment  en  1850 
par  M.  Wui*tz,  en  chauffant  avec  delà  potasse  caustique  concentrée  soit 
l'éther  méthylcyaniquc,  soit  Téther  méthylcyanurique,  soit  encore  la 
niéthylurée  : 

€AzMce  +  2(KIie)=AzMeIP4-€0^KS 

€'Az'Me»e'  +  6(KIie)=3AzMcIP4-3G0'K», 

€0  AzIP .  AzlIMe  -h  2  (KHO)  =  Azir  -f-  AzMell*  +  G  O^K*. 

Le  gaz  alcalin  qui  se  dégage  est  recueilli  dnns  de  Tacidc  chlorhy- 
"rique;  la  niasse  saline  évaporée  à  sec  est  traitée  par  Talcool  absolu,  qui 
laisse  le  chlorhydrate  d\immoniaque  qui  peut  s'y  trouver  mélangé,  et 
«issout  le  chlorhydrate  de  méthylamine.  Celui-ci,  parfaitement  desséché, 
^t  mélangé  avec  deux  fois  son  poids  de  chaux  vive,  le  mélange  est 
"^troduit  dans  un  long  tube  fermé  par  un  bout  dont  il  occupe  la  moitié, 
'  filtre  moitié  étant  remplie  avec  des  fragments  de  potasse  caustique;  un 
'^be  de  dégagement  se  rend  sur  le  mercure  et  permet  de  recueillir  le  gaz. 

Li  méthode  générale  de  llofmann  peut  également  servir  à  préparer  la 
'Méthylamine.  On  fait  réagir  Tiodure,  le  bromure  ou  le  chlorure  de 
^étbyle  sur  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique,  à  100°,  en  vase  clos. 
Généralement  il  se  forme  des  mélanges  d'amincs  primaire,  secondaire, 
^rtîaire  et  du  dérivé  tétraméthylé  uni  à  I,  Br,  Cl.  (Pour  les  détails  et  la 
réparation,  voir  t.  III,  p.  242,  et  t.  IV,  Èthylamines,) 

Mendius'  a  établi  que  Thydrogénationdes  cyanures  à  radicaux  alcooli. 
^es  constitue  une  méthode  générale  de  préparation  des  aminés  primaires  : 

CAzR  +  m=AzIP(eiP.R). 

i.  Zeiisch.  Chem.  Pharm.,  1863,  p.  150. 

S.  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CXCIH,  p.  73. 

3.  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CXXI,  p.  129. 
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Avec  Ri=II  on  a 

€Azll4-II*=AzIP(€IP). 

Acide  prus«ique.  Jfétbylajniae. 

Dans  un  flacon  de  Woolf  à  trois  tubulures,  aux  trois  quarts  remplii 
zinc  grenaille,  on  verse,  au  moyen  d'un  entonnoir,  un  mélange  d*adi 
cyanliydrique  étendu  dVau  et  d'acide  sulfuriquc;  à  Tune  des  lubi 
est  fixé  un  siphon  pour  le  soutirage  du  liquide  lorsque  la  réactioO' 
terminée  ;  enfin  un  tube  de  dégagement  donne  issue  au  gaz  hydi 
en  excès.  Le  liquide  décante  est  distillé  à  la  moitié  de  son  Toluine;i 
solution  prussique  recueillie,  additionnée  diacide  sulfurique,  peut 
à  une  nouvelle  opération,  tandis  que  le  résidu  dépose  une  grande 
du  sulfate  de  zinc*  qu'on  lave  avec  de  l'alcool.  Le  reste  du  zinc  tenaij 
dissolution  est  précipite  par  l'iiydrogène  sulfurë,  après  addition  d'aod 
de  soude  ;  enlin  on  ajoute  au  liquide  filtré  de  la  soude  caustique  et^ 
distille  laniéthvlamine  mise  en  liberté. 

Si,  au  lieu  d'acide  sulfurique  aqueux,  on  emploie  une  solution  al( 
lique  d'acide  prussique  et  d'acide  chlorhydrique,  on  précipite  la 
jeure  partie  du  zinc  par  le  carbonate  de  soude  et  le  reste  par  ïhjt 
gène  sulfuré  en  présence  de  l'acétate  de  soude.  Comme  le  carbonate < 
zinc  peut  entraîner  une  partie  de  la  base  sous  forme  de  sel  double, 
est  bon  de  le  redissoudre  dans  l'acide  sulfurique,  de  sépai-er  la  maj< 
partie  du  métal  par  cristallisation  et  le  reste  par  Thydrogène  sulfuréi 
{)résence  de  l'acétate  ;  on  termine  comme  plus  haut. 

La  méthylamine  sé|)ai'ée  par  la  soude  est  recueillie  dans  l'acide  chic 
hydrique  ;  la  solution  de  chlorure  est  évaporée  et  le  résidu  est  rcpiil 
par  Talcool  absolu  qui  laisse  le  sel  ammoniac;  ce  traitement  est  répéta 
plusieurs  fois.  Dans  l'expérience  faite  avec  l'acide  cyanbydrique,  1/5  se* 
lement  de  la  masse  saline  de  chlorhydrates  est  formée  par  du  sel  animo- 
niac  provenant  de  la  réaction 

0  Azil  -f-lDO*=  fiirO*H-AzIP. 

Acide  foriniquc. 

On  n'obtient  du  reste  guère  plus  de  10  p.  100  de  la  quantité  tliéo 
riquc,  les  pertes  étant  principalement  dues  à  rentrainement  de  l'acide 
prussique  par  l'excès  d'hydrogène. 

Debus*  opère Thydrogéna lion  de  l'acide  prussique  par  l'hydrogènelibre, 
sous  riniluence  du  noir  de  platine.  On  introduit  dans  une  cornue  lu- 
bulée  un  mélange  de  15  granmies  de  cyanure  de  potassium.  15  gram- 
mes d'acide  sulfurique  et  150  grannnes  d'eau;  le  liquide  est  ti-avoraê 
par  un  courant  d'hydrogène.  Au  sortir  de  la  cornue  l'hydrogène  saturé 
de  vapeurs  prussiques  passe  :  V  dans  un  flacon  vide;  2°  à  travers  une 
colonne  de  chlorure  de  calcium  fondu  préalablement  en  petits  frag* 

1.  Ânuafen  der  Chcm,  und  Pharm,,  t.  CXXVUL  p.  200. 
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;  i  e  rn  i  n= 
il  à  liuulcs  rcm|))i  d'acide  suH'uriijue  étendu.  Le  t  bc  a  no  de 
V^'IiaiirFiî  noiablement  de  lui-même^  il  osl  bon  de  k  nie  a 
.111  nioyvii  d'un  biiiii  de  parafliiie.  Le  mélange  dan.  la  cor  e  est 
ul'  lioitcnicnt  ù  i'i^bullition,  (juc  l'on  maititicnl  quel(|iic  temp..  Oiilit 
■niKolc  dv!  niélhylamine  formé  dana  le  lube  à  boules,  une  partie  de  la 
■«  rr>lr  lixt^e  sur  le  pLiUni!  sous  forme  de  platinoeyanure  de  mélbyl- 
oiinp  produit  d'après  l'éqiiatiuii 

K4-t<:yn)'-i-2(Cvl!.AzML'H'}=PtCï'.2(AiMell'.(:y|])+H\ 

i>i[|4  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  cbarbon  chaulTé  au  rouge  il  se 
'  a  eàtc  du  cynnhjdrale  d'ammoniaque,  produit  principal,  de  petiles 
iiilés  de  eyanbydraU;  de  inélliylaniine'  : 

C*  +  2Aïir  =  CylI.,UMeH'. 
fierthelot*  a  montré  que  l'alcool  mélhyllque  chauffé  avec  du  sel 
l'iitac  à  5lW°,  en  tube  scellé,  Tournit  des  mélliylamines.  En  rempla- 

Ii-  chlorhydrate  par  l'iodhydrate  d'ammoniaque,  on  peut  abaisser 

il'  la  température  de  1»  réaction.  Suivant  M.  Ch.  Cirard',  on  Irans- 

"  coniplélcnicnt  le  chlorhydrate  d'amnionisqne  en  bases méthyliques 

tlintilTunt  pendant  lU  à  12  heures  entre  260  et  270"  avec  un 

irali-iiiil  mélhyiique  et  une  petite  quantité  d'acide  cblorhydrique, 

.>~lioii  est  tellement  nette,  qu'elle  permet  de  préparer  iiiduatriello- 
:  les  flirrérente^  bases  méthyliquest. 

M  l'Ctit  fiiire  réafîir  à  11)0°  en  vase  rins  du  nitrate  de  mélhylcsurune 
II. m  alcoolique  d'ammoniaque  ou  mieux  sur  une  solution  d'am- 
i.ique  dans  l'alcool   méthylique*. 

|)roccdé  est  avantageux.  On  chaufTe  à  100°  pendant  5  heures  molê- 

'•ralo!)  du  nitrate  métbylique  et  d'ammoniaque  en  solution  méthy- 
I  11  se  Tonne  surtout  de  la  mcthylamim-,  eu  mémo  temps  qu'un  peu 
lidiéthylaniine,  des  traces  de  trimcthylamine  et  du  nitrate  du  tétrn- 
.ihmmonium:  on  trouve  aussi  du  nitrate  d'ammoniaque.  Le  liquide 
-l'iitent  alealin  est  neulralisc  pur  un  peu  d'acide  sulfuriqne,  chauiTé 
:  iiu-morio  pour  chasser  l'alcool  mélhylïquu.  Le  mélange  des  nitrates 

l'i iimpiiM'   |i.ir  la  potasse  ;  les  bases  condensées  dans  l'eau   sont 

<  par  l'aride  chlorhydrique  :  les  chlorhydrates  évaporés  et  séchés 

1'*'  sont  épuisés  par  l'alcool  absolu  que  laisse  le  sel  ammoniac.  (Voir 

loin  la  Sépar<Uion  fies  bases.) 


L  XXXIV.  p.  foi. 

■hi»'..  l.  IXIV,  p.  121. 

fM  rrn<lu:    t.  XI.VIII,   f.  S-ii;  tluvil 


190  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Léa  '  emploie  un  mélange  de  14  volumes  d*azotate  de  méthyle  et  de 
15  volumes  d*unc  solution  aqueuse  saturée  d'ammoniaque.  Au  bout  de 
6  jours  la  réaction  est  complète.  Il  se  forme  à  la  fois  de  la  méthylamine, 
de  la  di  et  de  la  triméthylamine.  Pour  séparer  la  méthylamine,  on  distille 
avec  de  la  potasse,  on  sature  exactement  par  l'acide  oxalique,  on  évapore 
au  bain-marie  et  on  traite -à  chaud  par  l'alcool  à  42*  ;  on  filtre  et  on  con- 
centre. Les  cristaux  sont  purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu. 

Parmi  les  réactions  susceptibles  de  fournir  la  méthylamine,  rappelons 
encore  les  suivantes,  déjà  indiquées  à  l'occasion  des  méthodes  de  syn- 
thèse des  aminés  (t.  III,  p.  246)  :  Dédoublement  par  les  acides  étendus  de 
la  méthylcarbylamine, 

€  =  Az€IP  +  2(IPe)  =  eiPe*  +  Azff(€H'). 

Réduction  du  nitroformène  avec  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique, 

€IP(AzO')4-IP  =  2IPeH-AzU*(eiP). 

Réduction  du  nitroformène  trichloré  (chloropicriue)  parle  fer  et  l'acide 
acétique, 

€Cl^(AzO*)-l-IP«=21P04-3ClIl4-AzH«(€-IP). 

Certains  alcaloïdes  naturels  fournissent  également  de  la  méthylamine 
lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  divers  réactifs  : 

La  caféine,  traitée  par  le  chlore  ou  distillée  avec  de  la  potasse  caus- 
tique; la  morphine,  la  codéine,  la  narcotine,  la  créatine,  la  sarcosine, 
distillées  avec  la  potasse  caustique; 
'  Le  glycocol,  chauffé  avec  de  la  baryte. 

La  méthylamine  se  trouve  parmi  les  produits  alcalins  provenant  de  la 
distillation  des  vinasses  de  betteraves*. 

La  méthylamine  possède  les  propriétés  basiques  de  l'ammoniaque; 
elle  réagit  sur  un  grand  nombre  de  dissolutions  métalliques,  dentelle 
précipite  les  oxydes  ;  quelquefois  un  excès  de  réactif  redissout  le  précipite. 

Les  sels  de  magnésie,  de  manganèse,  de  fer,  de  bismuth,  de  chrome» 
d'uranc,  d'élain,  sont  précipités  comme  par  l'ammoniaque. 

Les  sels  de  zinc  sont  précipités  ;  le  précipité  se  dissout  dans  un  grand 
excès  de  réactif. 

Les  sels  de  cuivre  donnent  un  précipité  blanc-bleuâtre,  soluble  en 
bleu  foncé  dans  un  excès. 

Les  sels  de  cadmium  donnent  un  précipité  blanc  insoluble  dans  un 
excès  d'alcali  ;  il  en  est  de  même  des  sels  de  nickel  et  de  cobalt  : 
Acétate  de  plomb,  trouble  léger  ; 

i.  lît^p.  Chimie  pure,  l.  IV,  p.  445. 

2.  DuviJJier  et  Cuisine,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  (5),  t.  XXHI,  p.  289. 


UÉTUYLÂMINES.  491 

Kitrate  de  plomb,  précipité  blanc  insoluble  ; 

Nitrate  mercureux,  précipité  noir  ; 

Sublimé  corrosif,  précipité  blanc  insoluble  ; 

Nitrate  d'argent,  précipité  d'oxyde  solublc  dans  un  excès  ; 

Chlorure  d'argent,  se  dissout  dans  la  méthylamine; 

Chlorure  d'or,  précipité  jaune-brunâtre,  soluble  en  rouge-orangé 
dans  un  excès  ; 

Chlorure  platinique  concentré,  dépôt  cristallin  en  paillettes  jaune- 
orangé  ; 

Sels  céreux,  de  glucinium,  de  zircone,  précipites  blancs,  insolubles 
dans  un  excès  ; 

Sels  d'alumine,  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  ; 

Chlorure  antimonieux,  précipité  rouge-brun  ; 

Chlorure  de  molybdène,  précipité  rouge  ; 

Chlorure  de  ruthénium,  précipité  brun  insoluble  ; 

Chlorure  de  palMium,  précipité  couleur  de  chair,  cristallin. 
Le  potassium  attaque  la  méthylamine  sèche  et  gazeuse  ;  au  début, 
rsque  la  chaleur  est  modérée,  le  Tolume  du  gaz  augmente  peu  et  le 
stdu  renferme  probablement  un  composé  analogue  à  Tamidure  de 
Dtassium  Az(€lP)K  H.  Lorsque  la  température  s'clcve,  ce  composé  inter- 
lèdiaire  se  transforme  en  hydrogène  et  en  cyanure  de  potassium  ;  on  a 
balemcnt 

AzIIVeir)  +  K=€AzK  +  lP. 

4  vol.  10  vul. 

En  traversant  un  tube  en  porcelaine  long  et  étroit,  rempli  de  fragments 
le  porcelaine  et  chauffé  au  rouge,  la  méthylamine  se  décompose  d'après 
réquation 

3Azll«(€lP)  =  (eAzH.AzIP)4-€Azli-H€ir-f-lP. 

Le  chlore  décompose  la  solution  de  méthylamine  en  donnant  du  chlor- 
hydrate de  la  base  et  des  gouttelettes  huileuses  représentant  probable- 
ment la  méthylamine  bichlorée  (AzCl*(GIP). 

Avec  le  brome  on  obtient  du  bromhydrate  de  méthylamine  cl  un  com- 
posé brome,  soluble  en  partie  dans  la  liqueur  chargée  de  bromhydrate. 
Liode  donne  immédiatement  une  poudre  rouge-grenat  de  méthylamine 
Iwiodée  Azl*(Gir),  insoluble;  la  liqueur  surnageante,  peu  colorée  si  on 

léîité  l'emploi  d'un  excès  d'iode,  contient  III.  Az  Me  11'. 
Chlorhydrate  de  méthylamine  y  CIII.AzMell*. —  Sel  déliquescent, 

fesible  au-dessus  de   100**,  volatil  à  température  élevée;  très  soluble 

ins  l'eau;  soluble  dans  l'alcool  absolu  bouillant,  d'où  il  se  dépose  en 

kdlcs  et  larges  feuilles. 
CUoroplaiinate,  iHC1^2/^z3/eiP.ClIJ).  —Belles  ccaiWes  ouV^\iV^% 
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hexagonales  d\in  jaune  d*or,  soluhlcs  dans  l*eau  bouillante  et  crislalli- 
sant  par  le  refroidissement;  100  parties  d*cau  à  13',5  en  dissolvent 
1,97  à  2,1  i  parties;  insolubles  dans  Talcool  absolu  et  dans  réilier. 

Chloraurate,  AuCP.AzMelP.ClII. — MagniGques aiguilles d*un jaune 
d'or,  sohibles  dans  Toau,  l'alcool  et  l'éther.  Se  sépare  par  refroidisse-* 
ment  d'une  solution  concentrée  et  chaude. 

CA/oromercM?'a/(?,  HgCI*. 2 (AzMelP.Clll).  —  Cristaux  volumineux 

solubles. 

Bromhydrate,  BrII.AzMelP.  —  Larges  lames  brillantes,  déliques- 
centes, très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

lodhydratc,  IlI.AzMell-.  —  Lames  incolores,  bi*unissant  à  l'air,  déli- 
quescentes, très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

AzotatOy  AzO*ll.AzMeIP.  —  Beaux  prismes  droits  rhomboîdaux, 
déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sm//Vi/^,  S()MI*(AzMcll*)'. — Sel  difTicilementcristallisable  ou  aiguilles, 
très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcoal  absolu.  Sa  solution 
évaporée  avec  du  cyanate  de  potasse  donne  de  la  méthylamine. 

Carbonate.  —  Sel  déliquescent,  fortement  alcalin  et  volatil. 

Oxalate,  €*IIM.)*.AzMen*.  —  Sel  1res  soluble  dans  l'eau,  cristallisaol  ' 
difTicilement  ;  la  distillation  sèche  le  change  aisément  en  méthyloxamide. 

Voxalale  acide  cristallise  plus  facilement  que  le  sel  neutre,  il  w 
dépose  de   sa   dissolution  alcoolique  sous   forme  de  petites  lamelles.  ' 
CliaulTé  à  160%  il  perd  de  l'eau  et  se  change  en  acide  méthyloxaniique-  ' 

La  niéthylaniinc  en  solution  aqueuse  concentrée  s'unit  directement  et 
avec  dégagement  de  chaleur  au  protochlorure  de  platine  et  le  transforme 
en  une  poudre  vert  de  chrome,  lHGP,(AzMell-)*. 

Méiliylamme  bichlorêe,  AzCl'Mc.  — Liquide  jaune  d'or,  ù  odeur  forte, 
provo(|uant  le  larmoiement,  bouillant  entre  59  et  00"  ;  indécomposable 
par  Toau,  à  froid  et  à  chaud. 

Pour  la  |)réparer,  on  introduit  100  grammes  de  chlorhydrate  de 
méthylamine,  par  portions  successives  de  25  grammes,  dans  un  ballondc 
2  à  7}  litres,  connnuniquant  avec  un  réfrigérant  de  Liebig  et  contenant 
250  grammes  de  chlorure  de  chaux  délayé  dans  de  l'eau,  de  msmicrci 
former  une  bouillie  épaisse.  Après  chaque  addition  de  sel  de  méthylamine 
on  distille  tant  qu'il  passe  des  gouttes  huileuses.  Le  produit  brut  de  ces 
distillations  est  bouilli  à  nouveau  avec  250  grammes  de  chlorure.  On 
lave  à  l'eau,  on  agite  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  a  50  p.  100,  on 
lave  à  la  soude  étendue,  puisa  l'eau  ;  enfin  on  sèche  avec  le  chlorure  de 
calcium  et  on  rectilie  en  fractionnant*. 

Diméihylamine,  Az.MeMI.  —  Liquide  bouillant  entre  8  et  9^,  d'une 
odeur  forte,  rapi'.elant  celle  de  l'ammoniaque,  très  soluble  dans  Teilk 

i.  Tciioriiioc,  Itenc/tie.i.  IX,  p.  143;  Kolilor,  BeriMe,  t.  XII,  p.  771. 
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production  de  la  dîméthylamine  est  une  opération  très  laborieuse, 
[ue,  dans  toutes  les  réactions  qui  pourraient  la  produire,  cette  base 
s  forme  qu*en  très  petite  quantité  ^ 

I  nilrosodunéthylaniline,  €'H*(Azô).Az(Cff)%  bouillie  avec  une 
ise  de  soude,  se  dédouble  nettement  en  nitrosopbénol  et  en  dimé- 
bmine*  : 

E'HHAze) .  Az  =  (€ff)*  +  IPe  =  €«lI*(AzO) .  dll  -+-  Az(€U')«H. 

)n  chaufTe  à  rébullition,  dans  un  ballon  muni  d*un  réfrigérant  à 
iix,  un  mélange  de  90  parties  d*eau  avec  10  parties  de  lessive  de  soude 
ne  densité  de  1,25  et  on  y  ajoute  peu  à  peu,  par  petites  quantités, 
arties  de  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline,  en  attendant  chaque 
gavant  de  faire  de  nouvelles  additions,  que  la  base,  qui  se  sépare  en 
itles  oléagineuses,  se  soit  en  grande  partie  dissoute.  On  continue 
mllition  jusqu*à  ce  que  la  couleur  vert-jaunâtre  foncé  ait  été  rem- 
eée  par  une  teinte  jaune-rougeàtre.  La  diméthylamine  s*échappc  avec 
apeur  d'eau  et  se  condense  dans  Feau;  au  contact  de  Téther  oxalique, 
t  fournit  de  Téther  diméthyloxamique  pur.  Cette  méthode  permet 
btenir  la  diméthylamine  pure  en  grande  quantité. 
Selon  Mertens'  la  binitrodiméthylaniline  (obtenue  en  mélangeant 
parties  de  diméthylaniline,  110  parties  d'acide  nitrique,  110  parties 
an  et  abandonnant  pendant  6  heures),  fusible  à  STy  se  dédouble 
Itement  par  la  potasse  en  diméthylamine  pure  et  en  diiiitropliénol 
Aassique  : 

àzC'ff  (AzO*)  \  (€ff)*  ^- 11*0  =  Az(€H^)Ml  -f-  €nF(AzO*)' .  0 11. 

IBI.  Duvillier  et  Buisine  proposent,  comme  source  la  plus  avantageuse 
fcla  diméthylamine,  le  produit  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom 
^triméthylamine  et  dont  la  moitié  environ  serait  formée  de  dimétliyl- 
•ftne;  celle-ci  est  accompagnée  des  deux  autres  bases  méthylées, 
''^ylamine,  de  propylamine  et  de  hutylamine. 

'•  ta.  Durillicr  et  Buisine  ont  constaté  les  faits  suivants  : 

fraction  du  nitrate  de  mélliyle  sur  rainmoniaque  on  obtient  surtout  de  la  nionoiniilliyl- 
^■K,  iD  peu  de  nitrate  de  tétraméthylammonium,  très  peu  de  diméthylamine  et  seulement 
^Ineede  triméthylamine. 

Avec  le  nitrate  de  méthyle  et  la  monométhylamine,  il  ^'e  forme  surtout  du  nitrate  de  tétra- 
'^iMaïaionium  et  seulement  une  petite  quantité  de  trimclhyiamine. 

i'adioodu  bromure  de  méthylc  sur  la  mélhylaminc  est  tout  à  l'ait  semblable  à  celle  du  nitrate. 

l'action  de  l'iodurc  de  méthyle  sur  la  mélhylamine  ou  sur  Tammoniaque  duniie  surtout  de 
ixlBrede  létnunélhylamiDomum;  avec  rammoniaquc,  on  a  en  outre  de  la  niunomélliylamine 
^■tt  petite  quantité  de  diméthylamine. 

A«ec  le  bromure  de  méUiyle  et  l'ammoniaque,  il  se  forme  comme  produit  dominant  de  la 
^Mnéthylamine,  un  peu  de  diméthylamine  et  des  traces  de  triméthylamine  et  de  bromure 
'^  tétnméthyhmmoaiuni . 

1  liTeret  Caro,  BerichU,  t.  VU,  p.  963. 

^  ^iriekU,  l.  1,  p.  995. 

cran  ftiiiiAU.  u.  —  \d 
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On  sature  le  produit  commercial  par  Tacide  sulfurique,  on  le  cm 
centre  à  consistance  sirupeuse,  on  le  traite  par  plusieurs  fois  son  toIub 
d'alcool  absolu  qui  précipite  le  sulfate  monomcthylé;  après  un  jour  d 
repos,  on  filtre.  Li  solution  alcoolique  des  sulfates  est  distillée  et  1 
résidu  est  décomposé  par  la  soude. 

Les  bases  sont  reçues  dans  Teau  et  la  solution  aqueuse  est  traitée pa 
Téthcr  oxalique  (méthode  Ilofmann),  que  Ton  ajoute  peu  à  peu  en  pi» 
portions  corR*spondautes  à  Talcalinité  de  la  liqueur,  en  calculant  comiM 
s'il  n*y  avait  que  des  monamines,  en  agitant  Tivement  ci  en  maiotcnflj 
dans  la  glace.  Le  précipité  qui  se  forme  est  principalement  composé 
dibutyl  et  de  dipropyloxamides  ;  on  les  sépare  par  Teau  chaude, 
dissout  surtout  la  première. 

L'eau  mère,  d'où  se  sont  précipitées  les  oxamides,  est  décomposée 
la  potasse,  les  bases  (diamines  et  triamines)  mises  ou  restées  en  lil 
sont  distillées,  séchées  en  passant  sur  de  la  potasse  en  morceaux  et 
densées  dans  l'alcool  absolu  ;  la  solution  alcoolique  est  titrée.  On 
une  quantité  d'éther  oxalique  correspondante,  calculée  comme  s'il  i] 
avait  que  des  diamines;  celui-ci  est  refroidi  avec  de  la  glace,  puisolj 
verse  pou  à  peu,  en  renmant,  l'alcool  contenant  les  alcalis;  lelendi 
on  clinsse  ralcool  par  distillation,  ainsi  que  les  triamines  qui  n'ont 
réagi*. 

Le  résidu  est  sirupeux,  neutre  et  soluble  dans  l'eau;  il  est  codî 
par  les  élliers  oxaniiques  des  diamines,  avec  traces  d'éthers  oxamiqod 
de  inonainincs.  On  saponifie  ces  élliei*s  à  oO'^  par  un  lait  de  chaux;  ^ 
filtre,  et,  en  concentrant,  on  sépare  par  cristallisations  successives  éà 

€0 .  AzHC'ir 

inonopropjloxamalc  de  chaux  CO.CaO,        ^"    monéthyloxamale  à 

2" 
CO.AzII.f.MP 

chaux  CO.OaO  -h2IP0,  formés  aux  dépens  de  la  propylamiil 

T 
cl  de  rélhylamine  (2  p.  100  environ). 

Les  eaux  mères  sirupeuses  retiennent  du  diméthyloxamate  de  chaBi^ 
qui,  décomposé  par  la  potasse,  fournit  de  la  diméthylamine  pure. 

La  soi-disunttrimélliylamine  commerciale  résulte  de  la  décompositiflii^ 
pyrogénée  des  vinasses  de  betteraves;  on  s'explique  donc  facilement k 
présence  dune  série  de  bases,  les  réactions  de  cet  ordre  n'offrant  janoil^ 
le  caractère  de  netteté  qui  leur  avait  été  d'abord  attribué. 

1.  La  Irimi^thy lamine  commerciale  ne  renferme,  (Taprès  NM.   DuviUier  et 
5  i  10  p.  100  do  triméUjylaoïiiio  r^le. 
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^  dimélhylamine  donne  les  réactions  suivantes  avec  les  sels  métal- 


les 


S«lt  de  magnésiuin. 

Sels  de  gluciaium,  zireooium. 
Sels  d'aluminium. 
Sels  de  fer  minimum. 
Sels  de  fer  maximum. 
Sels  de  chrome  (sesquioxyde). 
Sels  de  manganèse. 

Sels  de  cobalt. 

Sels  de  nickel. 

Sels  d'uranium  (sesquioxyde). 

Sels  de  zinc. 

Sels  de  cadmium. 

Seb  d'élein  (proloxjde). 

Sels  d'éUïm  (bioxyde). 

Sels  d'aDtirooine  (Sb*6'). 

Sels  de  bismutlu 

Sels  de  plomb. 

Seb  de  cuivre. 

Seb  de  mercure  (minimum). 

Sels  de  mercure  [maximum). 

$^ls  d'argent. 

Sels  de  palladium. 

Seb  d'or. 

Seb  de  platine. 


En  solutions  neutres  et  ncidcs,  précipité  blanc,  in- 
soluble dans  un  excès  de  réactif. 

Précipités  blancs,  insolubles  dans  un  excès. 

Précipité  gélatineux,  solublc  dans  un  excès. 

Précipité  blanc  pâle,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  brun  ocrcux,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  verdâtrc,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès,  se  colorant 
à  Pair. 

Précipité  bleu-gris,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  vert-pomme  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  jaune,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  blanc,  solublc  dans  un  excès. 

Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès. 

Précipité  blanc,  solublc  dans  un  excès. 

Précipité  bbnc,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  bleu,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès. 

Précipité  gris  foncé,  soluble  dans  un  excès. 

Précipité  brun,  solublc  dans  un  excès. 

Précipité  jaune,  soluble  dans  un  excès. 

Précipité  jaune-orangé,  solublc  dans  l'eau. 


Le  cliloroplatinate  de  dimétliylamine  cristallise  en  longues  et  belles 
^Ues  solublesdans  l'eau.  Les  sels  de  celte  base  sont  encore  peu  étudiés. 
himéthyïhydrazine,  (€IP)'.  Az  .  AzH*.  —  Elle  se  forme  par  la  réduc- 

00  de  la  nitrosodiméthylamine.  On  chauffe  doucement  du  chlorhydrate 
î  dimélhylamine  avec  un  excès  de  nitrile  de  potasse  en  solution  con- 
ntrée,  légèrement  acidulée.  Laréaction  commence  entre  60  et  70^  sans 
igagement  de  gaz;  le  composé  nitrosé  se  réunit  en  grande  partie  sous  la 
rme  d'une  huile  à  la  surface  du  liquide  aqueux;  ce  qui  reste  en  disso- 
ilion  est  distillé  avec  la  vapeur  d'eau  et  séparé  du  liquide  aqueux  con- 
SQsé  par  addition  de  nitrite  de  potasse  solide.  Ce  produit,  séché  sur  du 
dorure  de  calcium  et  rectifié,  constitue  une  huile  jaunâtre,  d'une  odeur 
lécialc,  piquante.  Il  est  réduit  par  le  zinc  en  poudre  et  l'acide  acétique, 

1  solution  aqueuse  et  avec  le  concours  de  la  chaleur,  en  employant  un 
îfngérant  à  reflux.  On  continue  jusqu'à  ce  que  l'odeur  forte  du  dérivé 
itrosé  ait  disparu.  Le  liquide  filtré  pour  enlever  Texcès  de  zinc  en 
oadre  est  additionné  de  potasse  caustique  et  distillé.  Les  vapeurs  sont 
ondensées  dans  l'acide  chlorhydrique. 

n  passe  d'abord  un  peu  d'ammoniaque  et  de  dimélhylamine.  Le  liquide 

i*  Tmeent,  Bulletin  de  la  Société  chimiçue,  t.  X/V,  p.  99. 
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salin,  concentré  à  sirop,  finît  par  se  prendre  en  une  masse  cristallii 
très  hygroscopique  de  chlorhydrate  Me'Az .  AzII'.IICl. 

Le  chloroplatinatc  se  précipite  en  poudre  cristalline  jaune,  par  add 
tion  de  chlorure  de  platine  à  une  solution  alcoolique  du  chlorhydnl 
(Me^\z.  AzHMICI)*.  PlCP;  il  est  soluble  dans  Tcau,  peu  soluble  du 
l'alcool,  insoluble  dans  Téther. 

La  base  libre  formée  d'après  les  réactions 

AzMe*n  +  AzO*H  =  II«0  4-  AzMe».  Az  d, 
AzMe*.  Azd  +  IV  =  AzMe*.  AzH«  -f-  ff  d, 

constitue  un  liquide  très  Tolatil,  d'une  odeur  ammoniacale;  elle  est  lié 
soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther.  Les  sels  à  hydracides  sont  Tolatil 
sans  décomposition.  Elle  réduit  la  liqueur  de  Fchîing  comme  les  hydil 
zincs  aromatiques,  et  ne  se  distingue  guère  de  celles-ci  que  par  unepUj 
grande  résistance  aux  alcalis  et  aux  agents  oxydants'. 

Trimélhy  lamine  f  AzMe'.  —  La  trimétliylamine,  découverte  par  W 
mann,  prend  naissance  en  proportions  variables,  mais  toujours  rclalin^ 
ment  fiiibles,  dans  toutes  les  réactions  de  double  échange  qui  peanÉl 
engendrer  des  méthylamines  :  action  du  nitrate  de  méthyle,  de  riodari 
et  du  bronmre  de  méthyle  sur  l'ammoniaque  ou  sur  la  mono  oal 
diméthylamine.  Nous  avons  également  vu  qu'elle  n'entre  que  pour  ai 
fraction  minime  dans  la  triméthylaminc  commerciale.  Le  procédé  le  pM 
avantageux,  d'après  MM.  Duvillier  et  Uuisine,  est  fondé  sur  la  transfor 
mation  de  Tiodure  ou  du  nitrate  de  tétraméthylammoniuni,  sels  qui  f 
forment  en  proportions  notables  par  l'action  de  l'iodure  ou  du  nitrate  d 
méthyle  sur  l'ammoniaque  ou  sur  la  méthylamine. 

L'iodure  ou  le  bromure  sont  décomposés  en  solution  aqueuse  pi 
l'oxyde  d'argent  humide.  On  a 

t>(IAzMc*)  -h  AgM)  -h  lPe  =  2 [011 .  AzMe^]  -4- 2 lAg. 

On  soumet  ensuite  à  la  distillation  sèche,  dans  un  appareil  spacicui 
la  solution  convenablement  concentrée  à  l'abri  de  l'air  de  l'hydrate  d 
tétnimélhylamraonium  : 

AzMe^OII  =  AzMe^'  +  MeôH. 

Le  produit  distillé,  saturé  par  l'acide  chlorhydrique,  est  évapré  po« 
chasser  l'alcool  méthylique  formé;  enfin  le  chlorhydrate,  décompo» 
par  la  soude,  donne  la  triméthylaminc  pure. 

A-t-on  entre  les  mains  du  niti*ate  de  tétraméthylammonium,  on  trait 
sa  solution  chaude  et  concentrée  par  une-  solution  saturée  à  cbaod  à 
chlorure  de  barymn,  employée  en  léger  excès.  Par  le  refroidissemtfi 

1.  Fi«cb«.r  (Em.).  Berichte,  t.  YIII.p.  1587. 
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I  la  nirtbylaniiiie,  on  voit  siii-loul  apparaîlie  l'iodnrc  de  tétrami^thyl- 
iiUTiiiim.  Le  radical  AiMo'  n'est  pas  jsolablc,  oh  ne  le  cominît  que 
I  -.'^  roiiiltiiiaisons. 

iidure.  A^Me'l.  —  IViBmcs  qiindi-atiqufs,  d'une  densilo  de1,8il; 
1  solubk-  dans  l'eau  fraide,  plus  sulubte  à  clinud;  presque  insoluble 
II'  rnlmwl  nlisolu,  insoluble  dans  l'cllier.  de  saveur  amère,  peu  so- 
.!'l<>  dans  une  liqueur  nlcaline. 

Ilt/drale  de  iétraméthjlammonium,  AïMe'.OIl.  —  Base  tri-s  so- 
I>1<'.  à  i't!'actinii  fortement  alcaline,  nttiranll'ncide  carbonique  de  l'air  et 
iil  h  solution  abandonnée  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  se  dessèche 
une  inus.se  crislidline  déliquescente.  On  l'obEient  en  Imitant  l'iodure 
-dulion  nqueuse  par  l'oxyde  d'argent  humide. 
I  <  1  hydrate  fait,  à  la  miiuière  de  la  potasse,  double  décomposition 
.  les  aeidcs  hydratés  et  les  hydracides,  en  donnant  des  sels  cristallî- 
Mi->  et  sidublcâ.  Le  nilrate  surtout  fournit  de  belleii  et  longues 
.iiillt-s  lirillantes.  Le  chloroplatinale  cristallise  en  beaux  octaèdres 
iiie-orangr  foncé, 

'  liydralc  d'oxyde  télramélhylique  se  boureoullc  fortement  sous  l'in- 
ii-iicc  dt>  la  chaleur  et  passe  à  la  distillation  sans  production  de  gai;; 
■  eundense  dans  le  récipient  un  liquiile  fortcnienl  alcalin,  mélange 
p«traol  iiiélhylique  et  de  triméthylamine'  : 

AzMe'0ll  =  HcOU-HAiMe\ 
[  Periodtires.  —  En  ajoutant  à  une  solution  d'iodine  dans  l'alcool 
1  Uii«>  solution  alcoolique  d'iode  dans  le  rapport  de  AzMe'l  à  I*, 
blient  le  composé  AeHc'l*  ;  en  cmiiloyant  seulement  2  atomes  d'iode, 
mroduit  un  mélange  de  deux  periodnres  AzMeM*  et  AzMe'1%  que 
It-pare  par  cristallisation.  Les  cristaux  du  Iriiodure  appartiennent 
btème  rhomliiqnc;  leur  couleur  est  violet  foncé;  ils  sont  plus  solu- 
■  l'aleuol  que  ceux  du  penlaioibire,  qui  cristallise  en  formes 
ne  mouodiniquc,  avec  uue  couleur  vert-grisàlre,  à  éclat  métal- 
I  L'oxyde  d'argent  humide  ne  convertit  pas  ces  corps  en  peroxydes 
VélhjUqnes :  il  se  forme:  lAg;  lG^AzMe'  et  AzMe'OlP. 
■  perioduressc  comportent  en  général  vis-ik-vis  des  réacliFs  comme  le 
lun  mélange  de  AzMe'l  avec  1'  et  V.  En  ajoutant  de  l'ammoniaque 
uie  solution  alcoolique  saturée  à  chaud  deA^^fe'^'■  on  obtient 
jupoiécxplosif,  répondant  probablement  à  la  formule' A/.MeT.  Al  ne. 
I  a  signalé  l'existence  de  deu\  iodomercu rates  cristallisahlea  : 

AzMeM.Hgl';     2{AzMc'l).ÔHgl'. 

lunn,  AHnaUa  drr  Chrm.  iind  l'Iiarm..  i.  LXXIK,  p.  17. 
liim.  Amialim  litr  Chem.  unil  Phfirin,,  I.  XCIX.  )<•  1. 
■Unàit. ytin.  Puggeitd.,  \.  CXU,  p.  431. 
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Ils  prennent  naissance  par  l'aclion  du  mercure  sur  une  solution  al 

lique  bouillante  des  periodures  précédents  : 

AzMe*P-hHg  =  AzMe*I.HgP. 

Avec  AzMe4*  on  forme  le  second  iodomercurate.  Ces  deux  produite  s 
tiennent  encore*  par  addition  de  I*Hg  à  AzMe*I. 

Dérivé  mélhylénique.  —  Le  biiodurc  de  méthylène  s'unit  à  la  tri 
thylamine,  en  donnant  un  corps  cristallisable  en  aiguilles  appaito 
au  tj'pe  ammonium  : 

^^'(azMc*, 
{ 

Au  moyen  de  Toxyde  d'argent  humide,  à  froid,  on  forme  d'abord  lal 
hydroxylée 

fî  iii  / 1 
^"  xAzMe», 

I 

eu 

à  laquelle  correspond  un  chloroplatinate  cristallisé  en  lames, 

^"'(AzMcMPtCl*; 
Cl       / 

p.^r  rébullilion  avec  l'oxyde  d'argent  on  remplace  le  second  atome  d 
par  011,  pour  former 

^"  \AzMe'. 

o'ii 

Mèthylhijdroxylamine,  AzMclPO.  —  Lossen  et  Zanni  l'ont  ob 
par  une  voie  détournée.  L'éther  méthylique  de  l'acide  éthylbenzhyd 
miquc  [AzEt(GMPO).MoO]  se  dédouble  par  l'acide  cblorhydriqu 
éther  élhylbenzoïque  et  en  chlorhydrate  de  raéthylhydroxylamine  : 

Az(e*ip)(e'iPO)(CU^)e  -*-  ipo + cm 
=6'ipe.cMi»e4-ciii.AzCiPipe. 

Le  chlorhydrate  cristallise  par  évaporation  de  ses  solutions  aque 
ou  par  refroidissement  de  ses  solutions  alcooliques  saturées  à  chaui 
prismes  plats,  déliquescents;  il  réduit  la  solution  cupropotassiq 
fournit  un  chloroplatinate  cristallisable  en  gros  prismes  rouge-orangé 

*-  '  -'-m  éar  Ckêm,  und  Pkmm.,  t.  CYU,  p.  225.  . 
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olubles  dans  I*eau  et  l'alcool,  insolubles  dans  Tcther^ 

[AzMeH^O.IICll^PtCl*. 

Héthjlnre  de  bore,  BoMc'. 

Gaz  incolore,  d*une  odeur  spéciale,  forte  et  insupportable,  attaquant 
les  muqueuses.  Densité,  1,93137  ;  il  se  condense  à  10°  sous  une  pression 
de  3  atmosphères  en  un  liquide  incolore  et  mobile.  Peu  soluble  dans 
Talcool  et  Téther.  Spontanément  inOammable  à  Tair,  il  brûle  avec 
une  flamme  verte  éclatante,  accompagnée  d'une  séparation  abondante 
de  noir  de  fumée.  Ce  gaz  peut  du  reste  éprouver  deux  sortes  de  combus- 
tions, la  combustion  vive  précédente  et  une  espèce  de  combustion  lente, 
accusée  par  une  flamme  bleue  sans  élévation  très  notable  de  tempéra- 
ture et  à  laquelle  il  convient  d'attribuer  l'odeur  forte  et  spéciale  de  bore- 
méthyle.  La  combustion  bleue  s'établit  lorsque  le  gaz  s'échappe  lente- 
ment dans  l'air  par  l'oriflce  d'un  tube. 

Le  méthylure  de  bore  n'a  aucune  tendance  basique  et  n'est  absorbé 
ni  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ni  par  l'acide  iodhydrique.  L'ammo- 
niaque caustique  le  dissout  au  contraire  rapidement,  ainsi  que  les  solu- 
tions d'alcalis  fixes.  L'ammoniaque  et  le  bore-méthyle  se  combinent  à  vo- 
lumes égaux,  en  donnant  un  corps  cristallin  blanc,  volatil,  ÂzH'.BoMe', 
soluble  dans  l'éther,  cristallisant  dans  ce  liquide  en  belles  arborescences, 
d'une  saveur  caustique  el  amère,  fusible  à  56®,  bouillant  vers  210°.  La 
densité  de  vapeur  de  AzlP.BoMe'  correspond  à  4  volumes,  probable- 
ment par  suite  d'une  décomposition  totale. 

Une  solution  de  potasse  caustique  saturée  par  le  méthylure  de  bore, 
cvaporée  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  laisse  une  masse 

\'  Le  chlorure  de  benzoyie  réagissant  sur  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
*iniiie,  en  présence  d'une  quantité  de  carbonate  de  soude  suffisante  pour  neutraliser  le  chlore 
<fei  deux  corps  mis  en  présence,  donne  des  produits  de  substitution  benzoïquc  : 

AiH»e  -f  IICI  4-€'H»0.CI  4-  eO'Na»  =  AzU«(e'  U»e)e  -i-  2  NaCl  +  €6»  4-H«0, 
ï(AiH»e.Ha)-f4(e'H»e.Cl)-h3ee5Ka«  =  2AzH(eMl»e)«0  4- 6KaCI+3eO«-f3H«e. 

Ces  deux  corps  sont  acides  et  se  séparent  facilement  l'un  de  l'autre,  le  second  étant  insoluble. 
^  oblient  encore  dans  la  même  réaction  un  troisième  composé  neutre,  Az[6^H'6)'0. 

l'acide  AzH(6^H*^0)*0  (acide  dibcnzliydroxamique)  étant  converti  en  sel  de  potassium 
*K(C'H*6)*d  et  celui-ci  étant  mis  en  présence  de  l'iodure  d'élhyleen  solution  élhérée,  on 
btieoi  le  dérivé  éthylé 

AiK(e'H»0)«0+ie«H»  =  IK-hAz€«H«(€'H«e)«0, 
le  l'éimllition  avec  la  potasse  dédouble  en  acide  benzoîque  et  en  acide  éthylbcnhydroxamique  : 

A»(€»H»)(e'H»o)*e-hH«e=e'u»e.oH-hAzU(€Mi»)(€TH«o)e. 

L'éther  méthylique  de  cet  acide  s'obtient  en  faisant  réagir  une  molécule  d'iodure  de  méthyle 
r  une  molécule  d'acide,  en  présence  d'une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse  conte- 
int  une  molécule  de  potasse.  C'est  par  le  dédoublement  de  cet  éther  que  se  forme  l'hydroxyU 
DÎne  méthylée. 
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gommeuse  incrisiallisable,  que  i*oa  obtient  également  par  l'action  de  la 
potasse  sur  un  excès  de  la  combinaison  ammoniacale;  elle  répond  pro- 
bablement à  la  foi-mule  K'0.[Bo(CH')']«  ou  KHO.BoMe». 

En  absorbant  le  méthylure  de  bore  avec  des  solutions  de  soude,  de 
baryte,  ou  avec  un  lait  de  chaux,  on  forme  des  produits  analogues,  solu- 
bles  et  à  réactions  alcalines.  Il  est  remarquable  qu'en  s'unissant  aux 
alcalis  le  méthylure  de  bore  perd  sa  grande  affinité  pour  l'oxygène;  les 
borométhylures  n'absorbent  l'oxygène  que  très  lentement. 

Pour  |)réparer  le  bore-méthylc,  on  mélange  dans  un  petit  flacon  enTi- 
ron  GO  grammes  d'éther  éthylborique  avec  son  volume  d'une  solution 
éthéréc  de  zinc-méthyle  assez  chargée  pour  être  spontanément  inflam- 
mable. Le  flacon  fermé  par  un  bouchon  est  abandonné  pendant  quelques 
heures  à  lui-même  dans  de  l'eau  à  O''.  Il  est  ensuite  mis  en  communica- 
tion :  1°  avec  un  flacon  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  ;  2^  avec  un  se 
cond  flacon  contenant  15  grammes  d*une  solution  ammoniacale  concen- 
trée ;  on  remplace  l'air  de  l'appareil  par  de  l'azote  et  on  provoque  le 
dégagement  de  méthylure  de  bore  en  chauffant  doucement;  l'éther elle 
zinc-méthyle  non  absorbés  se  condensent  dans  le  premier  flacon,  tandis 
que  le  méthylure  de  bore  s'unit  à  l'ammoniaque.  La  combinaison  aimno- 
niacale  est  enfin  décomposée  par  l'acide  sulfurique  étendu,  dans  une 
atmosphère  d'azote,  et  le  gaz  est  recueilli  sur  le  mercure  après  qu'on  en 
a  perdu  assez  pour  chasser  l'azote. 

Slliclnin-iiiéthyle,  SilSe^. 

Liquide  incolore,  moins  dense  que  l'eau,  bouillant  à  50-31*,  brûlant 
avec  une  flamme  éclairante  en  déposant  de  la  silice. 

MM.  Fricdel  et  Crafls  l'ont  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  silicium 
sur  le  zinc-méthyle  : 

Si  Cl*  -f-  2(ZnMe*)  =  SiMe*  -h  2(ZnCI»). 

On  chauffe  environ  10  heures  à  200*,  soit  dans  des  tubss,  soit  dans  un 
digesteur.  Avant  d'ouvrir,  pour  laisser  échapper  les  produits  gazeux  qui 
se  forment  toujours  secondairement,  on  refroidit  avec  l'eau  glacée.  On 
distille  en  refroidissant  bien;  le  liquide  séparé  est  lavé  à  la  potassse 
caustique  et  rectifié. 

Il  est  important  d'employer  le  chlorure  de  silicium  et  le  zinc-méthyle 
en  quantités  équivalentes,  afin  d'éviter  une  action  trop  énergique  delà 
potasse,  capable  de  volatiliser  une  partie  du  produit. 

1.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  lil,  p.  55G. 


CHAPITRE  III 

DÉRIVÉS  DU  FORMÈNE  PAR  SUBSTITUTION  DE  0^  A  U', 
GROUPES  FORMIQUE  ET  CARBONIQUE 


1»  GROUPE  FORMIQUE. 
Aelde  fformlque,  eiI^O*. 

Enyisagc  comme  dérivé  du  formène,  l'acide  formique  a  une  consti- 

lotion  représentée  par  la  formule  0  <  II 
t  (OH. 

L'histoire  complète  de  ce  corps  a  été  faite  au  t.  Il,  p.  503. 
II  nous  reste  à  parler  des  dérivés  directs  de  cet  acide. 

I.  Substitutions  dans  le  groupe  OU. 

È"  Formlates  métalliques. 

Formule  générale,  €  <  H     .  —  Ils  sont  généralement  solubles  dans 

(OM 
Teau.  Chauffés  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  ils  dégagent  de 
Foxyde  de  carbone.  Les  formiates  alcalins  réduisent  les  sels  d'argent 
et  de  mercure;  la  réduction  est  plus  active  en  liqueur  acide.  On  les 
prépare  soit  par  l'action  de  l'acide  formique  sur  l'oxyde  ou  sur  le  car- 
bonate coiTespondants,  soit  par  double  décomposition  entre  le  formiate 
de  plomb  et  le  sulfate  de  la  base. 

Formiate  d'ammoniaque,  €  <  U         .  —  Se  prépare  en  saturant  1  acide 

(  OAzir 
par  de  l'ammoniaque.  Cristallise  en  tables  rhomboïdales  presque  rectan- 
gulaires. U  est  anhydre  et  un  peu  déliquescent;  il  fond  vers  120°  et  se 
décompose  par  la  chaleur  en  donnant,  comme  produits  principaux,  de 
l'eau  et  de  la  formamide,  avec  des  traces  seulement  d'acide  prussique. 
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Ce  qui  passe  de  155*  à  195*  est  absolument  exempt  de  ce  corps;  d 
195*  à  !220*  seulement,  on  recueille  un  liquide  épais,  qui  accuse  au: 
réactifs  des  traces  de  cyanure  d'hydrogène;  au  début,  vers  155*,  cm 
constate  la  production  d'ammoniaque  libre.  Ces  observations  d*An 
dreasch  ',  eonti*edisent  celles  de  Pelouze«  qui  représente  la  décompo» 
tion  si'che  du  forniiate  d'ammoniaque,  à  180*,  par  Téquation 

f.lI(AzU*)e*=H*e*  +  €AzH. 

11  est  probable  que,  sous  rinOuence  d'une  surchauffe,  les  vapeurs  di 
fonnamide  peuvent  se  dédoubler  en  eau  et  en  acide  prussique  : 

€He.AzH»  =  H*e  +  €AzH. 
Formiate  de  potasse,  C  <  II    .  —  Cristaux  anhydres,  prismes  ou  octaè- 

(eK 

dres  à  base  rhonibo  ;  déliquescents  ;  ils  décrépitent  par  la  chaleur  et  fondeni 
à  150*.  Il  cristallise  diUicilement  et  ne  se  dissout  que  peu  dans  Talcool. 

liineau  *  a  préparé  im  biforniiate  de  potasse  en  dissolvant  du  fonniite 
neutre  dans  Tacide  formique  concentré  et  chaud.  Il  se  dépose  par  r^ 
froidisseuicnt  des  aiguilles  cristallines;  Teau  mère  évaporée  dans  b 
vide  au-dessus  de  Tncide  sulfuriquc  et  de  la  potasse  fournit  une  mafll 
cristalline  sans  odeur,  fortement  acide,  déliquescente  et  très  solubk» 
répondant  à  la  formule  ClIKO'.  CIPO*.  Selon  lleinlz%  le  biformialcde 
potasse  iroxistorait  pas. 

Formialc  de  soude,  C  <  Il      +  IPO  (eflloresccnt)  et  plus  souTeol 

(ONa 

€  \  11     .  —  Le  sel  anhydre  se  sépare  en  prismes  rliomboîdaux,  surmon- 

(ONa 
tés  par  des   octîièdrcs,    iimltérablcs  à  Tair  sec,    solubles  dans  l'eau, 
moins  solubles  dans  Talioc»!,  insolubles  dans  Télher.  Fond  à  200*» ^ 
se  décompose  au  nnu^o  sombre  en  donnant  de  riiydrogène  et  de  Toxa* 
laie,  2(eilNaO*)  =  C-^Na»0^-hlF. 

Le  biformiato  de  soude  se  préparerait,  d'après  Bineau,  de  la  même 
façon  que  le  sel  acide  de  potasse,  auquel  il  ressemblerait  en  tous  points- 
Suivant  Ileintz,  ce  sel  n'existe  pas. 

Formiate  de lithine,  C  MI     -f-  IPO.  — Beaux  prismes  romboïdaux» 

(OLi 
inaltérables  à  l'air,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  100*. 

i.  Bcrichte,  t.  \\\,  p.  072. 

%  Ann.  de  Chim.  el  de  Phy».,  (5),  t.  XIX,  p.  S9i. 

3.  Pogçend.  Ann.,  (.  XCVni,  p.  40S. 


CUOII'E  FORMIOtE.  205 

Formiale  de  mangnésie,  €  {  H      ■+■  H*0.    —    Prismes    rhombol- 

lOMg 

daux,  microscopiques,  solublcs   dans    13   parties  d*eau;  légèrement 
elilorescent,  insoluble  dans  l'alcool. 

Formiale  de  chaux,  €  <  H      .  —  Soluble  dans  8  ou  10  parties  d'eau  • 

(0€a 

2 

cristallise  difficilement  en  cristaux  anhydres,  rhombiques;  insoluble 

dans  Falcool  et  Téther;  fournit  de  Tesprit  de  bois  à  la  distillation. 

Formiale  de  slrontiane^  C  {  H      H-  IPO.  —  Prismes  rhomboïdaux« 

(OSi- 

2 
transparents,  perdant  leur  eau  à  100°,  assez  solubles  dans  Teau. 

Les  cristaux  présentent  Thémiédrie  non  superposable^;  dans  les  uns, 
la  facette  hémiédrique  est  disposée  à  droite,  dans  les  autres  elle  se  trouve 
à  gauche.  Chaque  variété  fournit  par  recristallisation  à  peu  près  quan- 
tités égales  des  deux  espèces  de  cristaux.  L'asymétrie  cristal lographique 
n'est  pas  liée  à  l'apparition  du  pouvoir  rotatoire.  Une  solution  légère- 
meot  sursaturée  de  formiate  de  strontianc,  étant  additionnée  d*un  cris- 
tal droit,  ne  fournit  jusqu'à  la  fin  que  des  cristaux  droits;  une  semblable 
solution  mise  en  contact  avec  un  cristal  gauche  donne  uniquement  des 
cristaux  gauches. 

Formiate  de  baryte^  6  {  U      .  —  Grands  prismes  orthorhombiques 

(OBa 

2 

brillants;  solubles  dans  4  à  5  parties  d'eau,  insolubles  dans  l'alcool, 

anhydres,  inaltérables  à  l'air. 

formiate  d«  nnc,  c  <  H       -+-  11*0.  — Prismes  clinorhombiqucs  ; 

(OZn 

2 

<olubIes  dans  24  parties  d'eau  à  19°,  insolubles  dans  l'alcool. 

Formiate  de  plomb,  €  <  H       .  —  Aiguilles  brillantes  ;  peu  solubles 

(OPb 

2 

à  froid  dans  l'eau  (63  parties  à  16"),  plus  solubles  à  cliaud  (55  parties 

1.  Pasteur,  Ann.  de  Phyt.  et  de  Chim.,  (3),  t.  XXXI,  p.  93. 
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à  lOO*),  insolubles  dans  Talcool.  Par  TébullUion  du  sel  neutre  avec  h 
l'oxyde  de  plomb,  il  se  forme  des  sels  basiques 

eiI^O»?!^  et  €HÇe«PbO,etc. 

(0, 
Formiate  mercureuXy  f.  {Il       .  —   Paillettes  nacrées,  grasses  ta 

long» 

toucher,  solubles  dans  520  parties  d'eau  à  1 7S  dcconiposables  par  k  , 
chaleur.  S'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  mercurique  dans  l'acide  fifr  ^ 
mique  étendu  et  chaud;  l'oxyde  mercurique  est  ramené  promptemeÉt-^ 
à  l'état  d'oxvde  mercureux,  avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

Formiate  d'argent,  €  |ll      .  —  Paillettes   blanches,  déposant  ds 

(ôAg 
l'argent  métallique  par  l'ébullition  avec  l'eau. 

Éthers  ffonniqwes. 

-il 

Éther  méthylformique,  €lIMeO*.  —  Il  fut  préparé  en  1855  pff| 
MM.  Dumas  et  Péligot*  en  distillant  un  mélange  de  parties  égales 
poids  de  sulfate  de  mcthyle  et  de  formiate  de  soude  sec.  EnchaufU 
légèrement,  on  détermine  la  réaction  :  la  températui*e  s'élève  d'elle-mà* 
et  il  passe  un  liquide  très  volatil,  que  l'on  condense  dans  un  récipiefll 
bien  refroidi.  Le  produit  est  redislillé  sur  du  formiate  de  soude,  poi> 
seul  au  bain-maric. 

Yolhard  *  prescrit  la  méthode  suivante  :  On  fait  couler  peu  à  p8l 
150  parties  d'alcool  mclliyliquc  récemment  saturé  d'acide  chlorlijdri<(* 
dans  un  ballon  muni  d'nn  réfrigérant  et  d'un  récipient  bien  refroidii 
contenant  100  parties  de  formiate  de  chaux.  La  réaction  assez  vive  (p* 
se  produit  étant  terminée,  on  reverse  dans  le  ballon  le  liquide  qui> 
passé,  et,  après  courte  digestion,  on  redistille  au  bain-marie.  On  \^ 
le  liquide  avec  de  l'eau  saturée  de  sel  marin  et  contenant  un  i)cui^ 
carbonate  de  soude,  on  le  verse  sur  un  excès  de  chlorure  de  calciuin 
anhydre  en  poudre  \  puis  on  distille  au  bain-marie,  en  mettant  dccw 
les  premières  parties  contenant  du  chlore. 

Après  avoir  comparé  les  diverses  méthodes  de  préparation  du  formial* 
de  métliyle,  MM.  Bardy  et  Bordet^  se  sont  arrêtés  au  procédé  suivant: 
Dans  un  ballon  contenant  du  formiate  de  soude  séché  à  140^  et  pulvi* 

1.  Annales  de  Chim.  cl  de  Phys.,  t.  LVUl,  p.  48. 

2.  Ann,  der  CJiem.  und  Phann.,   t.  CLXXVI,  p.  12X. 
5.  L  ctbcr  s'unit  peu  à  peu  au  chlorure  de  calcium  avec  dégagement  de  clialcar,  en  fi 

une  masse  solide. 
4.  Annalet  de  Chim.  et  de  Phyê,,  (5),  t.  XVI,  p.  50i. 
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nsé,  on  introduit,  d'un  seul  coup  et  en  agitant,  un  mélange  d'alcool 
inèthylique  et  d*acido  chlorhydrique  aqueux  ;  les  trois  corps  sont  réunis 
en  proportions  équivalentes,  avec  un  léger  excès  d*alcool  méthylique. 
le  ballon  communique  avec  un  serpentin  ascendant,  entouré  d'eau 
froide  qu'on  ne  renouvelle  pas;  celui-ci  est  en  relation  avec  un  second 
nrpentin  descendant,  soigneusement  refroidi.  Le  ballon  est  progressive- 
ment cliaufTé  au  bain-marie  jusqu'à  l'ébullition,  que  l'on  maintient 
fielque  temps.  Lorsque  l'eau  du  premier  réfrigérant  atteint  45^,  l'opé- 
nlion  est  terminée.  Le  liquide  condensé,  agité  avec  quelques  gouttes 
le  soudé  et  rectifié  au  bain-marie  est  du  formiate  pur.  2  kilogrammes  de 
id  donnent  ainsi  1610  grammes  d'éther  pur  (théorie  1764). 

Cet  éther,  saponifié  aisément  par  une  quantité  équivalente  de  soude 
caustique  à  50^,  que  l'on  ajoute  peu  à  peu  en  refroidissant,  fournit  de 
Tilcool  méthylique  pur. 

L'éther  méthylformique  est  liquide,  incolore,  bout  à  30^,4  sous  une 
pression  de  712  millimètres,  entre  3P,6  et  32^,4  sous  une  pression  de 
764,8  millimètres;  densité  à  0*=  0,9928. 

En  dirigeant  du  chlore  sec  dans  l'éther  méthylformique  placé  dans  un 
bllon  bien  refroidi,  muni  d'un  reflux,  le  gaz  est  énergiquement  absorbé. 
Dki  peut  isoler  par  fractionnement  une  petite  quantité  d'un  produit 
kooillant  vers  100*  et  qui  parait  être  le  formiate  de  méthyle  mono- 
*Ioré*€II(eiPCl)0». 

L'absorption  du  chlore  par  l'éther,  d'abord  très  active,  surtout  sous 
Influence  de  la  lumière,  se  ralentit  peu  à  peu,  et  il  faut  dix  à  quinze 
cars  pour  saturer  complètement  20  à  25  grammes  d'éther.  Le  liquide 
lînsi  obtenu  passe  en  gi'ande  partie  entre  176  et  190^.  Par  rectifications 
nccessives  ou  parvient  à  isoler  facilement  un  liquide  bouillant  de  180 
k  185',  d'une  densité  de  1,724  à  12^,  d'une  odeur  forte  et  suffocante. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  CCI (CCP)O*  de  Téthcr  méthyl- 
brmique  perchloré.  11  représente  un  polymétanière  de  l'oxychlorure  de 
t»bone  : 

€*C1*0*=2G0C1* 

A  une  température  de  320  à  350^,  il  se  dédouble,  en  effet,  d'après 
l'équation  précédente*. 

Éther  éihylformique,  CHEtO*.  —  Cet  éther  a  été  préparé  par  Liebig 
en  distillant  un  mélange  de  6  parties  d'alcool  à  90  pour  100,  7  parties 
de  formiate  de  soude  et  100  parties  d'acide  sulfurique. 

On  verse  peu  à  peu  l'acide  dans  le  mélange  d'alcool  et  de  formiate, 
en  refroidissant,  puis  on  distille.  Le  produit  distillé  est  mélangé  par 

1.  Henry,  Benchie,  l.  IV,  p.  742. 

2.  CalKNin,  AnnaU9  de  Chim,  et  de  Phys.,  (5),  t.  XIX,  p.  542. 
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portions  avec  son  volume  d'un  lait  de  chaux  refroidi  à  0^;  Tétherqu 
surnage  est  décante  et  séclic  sur  le  chlorure  de  calcium. 

M.  Lorin  fait  réagir  l'acide  formique  à  Tétat  naissant  sur  l'alcool  A 
cet  effet,  il  ajoute  à  de  la  glycérine  saturée*  de  l'acide  oxalique  et  de 
l'alcool  en  proportions  à  peu  près  équivalentes.  La  décomposition  de 
l'acide  oxalique  en  acide  carbonique  et  acide  formique  s'effectue  égale- 
ment d'après  l'équation 

e'H*o*=€ipe»+€e». 

L'acide  formique  naissant  réagit  sur  l'alcool;  on  ramène  les  vapeursdans 
la  corruie  et  on  ne  distille  que  quelque  temps  après  que  la  décomposi- 
tion est  complète;  réllier  formique  contient  une  petite  quantité  d'élher 
oxalique.  Celle  méthode  s'applique  en  général  à  la  préparation  des  éthers 
formiques;  il  suffit  de  remplacer  falcool  ordinaire  par  d'autres  alcools. 

L'éther  formique  est  liquide,  d'une  odeur  forte  et  agréable,  rappelant 
celle  des  noyaux  de  pèche.  Il  bout  à  54^,5  sous  une  pression  de 
750  millimètres;  densité  à  0*^  =  0,9356;  soluble  dans  9  parties  d'eau  à 
18^;  la  solution  aqueuse  se  saponifie  facilement.  Le  phénomène  est  plus 
rapide  sous  Tinnuencc  des  alcalis  et  de  l'ammoniaque  caustique. 

L'éllier  formique,  exposé  à  un  courant  de  chlore  sec  à  la  température 
ordinaire,  ne  commence  à  dégager  une  quantité  assez  sensible  d'acide 
chlorhydriquc  qu'après  deux  heures  environ  d'action  ;  pendant  tout  le 
temps  de  Texpérience,  malgré  que  l'acide  chlorhydrique  se  dégage  par 
torrents,  la  température  ne  s'élève  pas.  Au  début,  il  se  sépare  de  Téther 
chlorhydrique  et  de  l'acide  formique.  Lorsque  l'action  commence  à  se 
ralentir,  on  élève  légèrement  la  température.  Après  36  à  40  heures, 
pour  100  grammes  de  matière,  Faction  s'arrête.  On  distille  lentement 
sans  dépasser  OO**.  Ce  qui  reste  dans  la  cornue  est  versé  dans  l'eau  et  la 
partie  non  dissoute  est  séchée  dans  une  cloche  au-dessus  de  l'acide  sul- 
furiqueet  de  la  chaux.  On  obtient  ainsi  un  liquide  limpide,  d'une  odeui* 
aromatique,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  décomposablc  parla  chaleur, 
d'une  densité  de  1,261  à  16®,  et  dont  la  composition  correspond  à  la 
formule  Cil  0*.  CMPCl*.  Avec  les  alcalis  il  se  dédouble  facilement,  d*après 
réquation 

CllO* .  CMPCP  -h  4  (KIIO)  =  en  KO*  -+•  C-MPKO*  -h  2C1K  ^-  2  (IPO). 

En  épuisant  Faction  du  chlore,  sous  l'intluence  de  la  lumière  solaire, 
Cloëz  a  obtenu  l'éther  formique  perchloré,  €  CIO*.  CCI*.  Liquide  inco- 

1.  Par  glycérine  saturée  on  entend  une  glycérine  avec  laqueUcon  a  décomposé  asseï  d'acide 
oxalique,  en  distillant  a  chaque  t'ois  sans  addition  d  eau,  pour  que  le  rendement  en  acide  for- 
mique à  51)  pour  100  soit  exactement  celui  qui  correspond  à  la  nouvelle  dose  d'acide  oxalique 
cristallisé  que  l'on  ajoute  : 

€«ii*o*.2  u«o  =  2  H*  e  +  eo*  -f  €H«0«. 
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?«  d'une  odeur  suflbcaute,  bouillant  vers  200^  avec  décoinpot>ition 
riielle;  densité  =  1,705  à  18*.  Sous  l'influence  de  Teau  ou  de  Thu- 
idité,  il  se  transforme  d'après  Inéquation 

f,»ci*e*+2ipe=3CiH  +  €e'-r-eMicPo*. 

Acwif  inchloricëti'iiie. 

Avec  l'alcool  on  a 

c»ci*e" +2e*H*o=2Fia  +  e*cp(CMr;e'  -+-  co  (  J?,^*"* 

TnchkncêUte  Chiurocaiiwaate 

dèthjie.  (Têtbtle. 

Au  rouge,  Téther  formique  perchloré  se  dédouble  en  chlorure  d*acé- 
tyletrichloré  et  en  oxychlorure  de  carbone  : 

€'ci*e*=e»cpe .  ci  +  cocp. 

n  est  identique  avec  l'acétate  de  méthyle  perchloré  '. 

tlher  propyl formique^  €H0*.  €*1F.  —  Liquide  bouillant  à  85*.  Den- 
rité= 0,9188  àO^ 

Èlher  isobutylique,  CHe'.eMP.  —  Liquide  bouillant  à  98^5.  Den- 
«lé=0,8845à0«. 

tlher  isoamylique,  €He*.e*H".  —  Liquide  bouillant  à  H6*.  Den- 
silé=:  0,8809  à  15*.  Se  prépare  par  la  méthode  de  M.  Lorin. 

U.  Substitutions  à  F  hydrogène  lié  à  GO  dans  i\  <\\ 

(on 

Acide  formique  monochloré^  Cl.€ô.  011.  —  Il  n'est  pas  connu  en 
liberté;  mais  on  peut  envisager  comme  étant  ses  éthers,  Cl .  €0  .  OR,  les 
produits  qui  résultent  de  l'action  de  l'oxychlorure  de  carbone  sur  les 
alcools,  produits  découverts  et  étudiés  par  M.  Dumas  \  Dans  cette  réaction, 
l'oxychlorure  de  carbone  COCP  n'échange  que  la  moitié  de  son  chlore 
contre  le  résidu  OR  de  l'alcool.  On  a 

€0CP  +  R0II  =  C1II^-C0C1.R0. 

En  absorbant  15  litres d'oxychlorure  par  50  grammes  d'alcool  absolu, 
H.  Dumas  constata  une  élévation  de  température,  et,  en  ajoutant  de  Peau 
au  liquide,  il  a  vu  se  séparer  une  couche  huileuse  dense,  qui,  rectifiée 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  de  la  litharge,  offrait  tous  les  caractères 
d'un  véritable  éther. 

Êther  méthylique.  —  Liquide  incolore,  fluide,  d'une  odeur  péné- 
trante, plus  pesant  que  Peau,  bouillant  entre  66%5  et  67%d  (V.  Mayer  et 
Vurster),  vers  73*(Boutlerow). 

1.  Cloës,  Ànmalcê  de  Chimie  ei  de  Phytique,  (3),  t.  XVII,  p.  207  et  311. 

2.  AnnaUê  de  Chimie  ei  de  Phyêique,  t.  LIY,  p.  225  ;  t.  LVlll,  p.  51. 

atmmdaàÊALM.  xn, \\ 
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Il  brûle  avec  une  flamme  verte. 

Oïl  fail  arriver  de  Tespril  de  bois  dans  un  ballon  rempli  de  gaz  pi 
gène:  la  température  s'élève  beaucoup  et  la  réaction  se  termine 
quelques  instants;  Téther  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  jicsai 
qu'une  nddition  d'eau  achève  de  précipiter.  II  est  séparé  de  l'eau,  red 
sur  un  grand  excès  de  chlorure  de  calcium  et  de  massicot  et  digéré 
du  chlorui*e  de  calcium  en  morceaux. 

Avec  l'aunnoniaque  caustique,  il  donne  lieu  à  une  réaction  assez  en 
gique;  il  se  fonne  beaucoup  de  sel  ammoniac  et  un  produit  déliquesce 
cristîillisable  en  aiguilles,  Turéthylane  ou  carbamate  de  niétlivle  : 

Cl .  G  (i  .  OMe  4-  AzIP=ClII -+-  AzIP.  €0  .  OMe. 

L'élher  niéthylfonnique  perchloré  obtenu  par  l'action  du  chlore  i 
l'élher  méthvlforniique  représente  le  dérivé  chloré  de  cet  étb 
Cl.CO.lOChO. 

Li  dimêthylamine  réagit  sur  roxychlornre  de  carbone  dissous  dans 
benzine,  en  donnant  Vamide  diméthylochloroformique  Cl .  CO.Azlii 
on  chiisse  la  benzine  par  distillation  ;  le  résidu  est  lavé  avec  de  Fn 
glacée,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  rectifié  plusieurs  fois;(| 
obtient  un  liquide  d'une  odeur  spéciale,  bouillant  à  165\  solubleU 
l'élher,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  décomposable  par  l'eau  : 

CI.Ce.AzMe*4-^*0=CIIl  +  C0»^-AzHMe^ 
Si  la  dimêthylamine  est  en  excès,  on  obtient  l'urée  tétraméthyliqoa 
CI .  C  0 .  AzMe-  4-  AzlI Me-*= Cl II  -f- C  0 -  (Az Me^)-\  i 

Klher  êlhiflique.  —  M.  Dumas  a  obtenu  cet  éther  en  introduisant! 
l'alcool  absolu  (30  grnmmes)  dans  un  ballon  de  15  litres  de  capad 
contenant  du  gaz  phosgène.  Ce  liquide  s'échauffe  par  suite  de  Tabsod 
tion  du  gnz:  si  Ton  y  ajoute  son  volume  d'eau,  il  se  précipite  un  liqd^ 
huileux,  que  Ton  rectifie  sur  du  chlorure  de  calcium  et  du  mnssioÉl 

Il  vaut  mieux  diriger  un  courant  lent  d'oxychlorure  de  carbone  A^ 
de  l'alcool  absolu  bien  refroidi  *. 

l 

1.  On  obtîoiit  r.icileinonl  un  coui-aut  de  ^z  phosgenc  en  suÎTant  les  prcsci'ij>tion!t  de  ^i)^ 
NVisctiin  {.\nn.  Chem.  iinti  Pharm.,  t.  CXLVU,  p.  150).  Le  cbloro  et  Toxyde  de  carbone  vtti^ 
purs,  pn'|Kirôs  p  ir  les  môlbodes  connues,  arriTent  en  quantités  à  peu  près  équÎTalente^,  ai 
loger  excès  lie  <]0,  nu  lond  d'un  pranJ  ballon  en  Teri-c  blanc  de  10  litres  de  capacité  ei 
I4  lumière  dinvlo  ou  dilTusc;  le  mélange  des  deux  gai  déjà  en  partie  combinés  se  rend  èi 
fond  d'iui  second  IkiIIou  de  même  capacité,  é{;alemcnt  éclaire,  où  s'achève  la  rôadioB  < 
sortir  duquel  Toxydilonire  do  carbone  à  pou  près  pur  ou  tout  au  plus  mébngé  d'un  peu  d'i 
de  carbone  se  rend  dans  l'alcool  rerroidi.  Les  deux  ballons  se  remplacent  souTent 
aério  de  petits  flacons  communiquant  les  uns  avec  les  autres,  exposes  à  la  lumière.  L'a 
f^xuii  d*aulani  mieux  que  la  radiation  lumineuse  est  plus  intense.  On  peut  cqwiidaBl 
la  lumière  dilhise,  ca  marchant  plua  lentement. 


l' 
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Vclherétliylcliloroxycarbonique  ou  éthylformique  cliIoréCl.C  0.0  €MI* 
liquide,    incolore*   neutre;   il   bout   à  94^  sous  une  pression  de 
millimclres  ;  densité  à  15^  =1,153;  odeur  agréable  lorsqu'il  est 
ïf  suiTocante  si  la  vapeur  est  pure. 
brûle  avec  une  flamme  verte. 
18  rinfluencc  d'une  température  un  peu  élevée,  il  se  dédouble  en 
ire  d'éthyle  et  en  acide  carbonique  : 

Cl.€0.0€MF=Cie4P4-C0*. 

A  la  température  ordinaire,  il  réagit  lentement  sur  un  excès  d'alcool, 
donner  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  Tétber  carbonique  : 

Cl.€O.Oe*IP  +  CMl\OH=Cin^-€0(^gI[j' 

sodium  donne  nettement 
2(Cl.€O.Oe4F)+Na*==2ClN\a  +  CO  +  CO(2f:,'j{.' 

Klhcr  carbonique. 

^ÀTec  le  zinc-mélhyle  la  réaction  est  énergique  : 

t(CL€O.oe4P)-hZn(€-^^f=*nCP-^2C0^-^2CM^^-2e^I^ 

(Boutlerow.) 
Avec  l'ammoniaque  on  a  facilement 

CI.CO.O.€=IP-hAzff=ClH+AzIP.CO.O(?lP. 

•  Kllicr  carbainicjiic. 

1  équivalent  d'urée  chaulfé  avec  1  équivalent  d'éther  cliloroxycarbo- 
iquc,  dans  un  petit  ballon  muni   d'un    réfrigérant  à  reflux,  réagit 
donner  de  l'allopbanate  d'éthyle  : 


ï     Cl.C-O.0GMP^-€0(^^'[j!=ClIl4-€0(jJ^{j;^ 

(Voirl.  IL  p.  COI.) 

le  dérivé  perchloré  de  l'éther   cliloroformique  est  identique  avec 
ler  éthylformique  perchloré. 

ilher  pî'opylchlorofomiiquef  Cl. GO  .OC"^ IV.  —  Le  gaz  phosgéne 
it  sur  l'alcool  propylique  aussi  facilement  que  sur  Talcool  éthylique. 
produit,  lavé  à  Teau  et  séché  rapidement  avec  du  chlorure  de  cal- 
iy  passe  à  la  rectification  entre  90  et  160^;  la  majeure  partie  distille 
120  et  130^  et  se  compose  d'éther  propylchloroformique  presque 
;  on  ne  peut   le  purifier   davantage   par  distillation   fractionnée, 
ndu  qu'il  se  décompose  facilement. 
.  «iqoîde  dense,  à  odeur  piquante,  irritant  les  yeux^ 

fî.  Borner,  BerieAie,  t.  VI,  p.  1101. 
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Éther  isobutylchloroformique,  C1.€6.C^H'0.  — Il  se  pn» 
cilcmcnt  en  dirigeant  dans  de  Falcool  isobutylique  un  couran 
phosgènc;  celui-ci  est  énergiquement  absorbé,  avec  dégagenicri 
dant  de  gaz  chlorhydrique.  Après  saturation  on  obtient  un  liqu 
lave  à  l'eau  et  rapidement  séché  sur  le  chlorure  de  calcium,  c 
Télher  chloré.  On  ne  peut  le  rectifier,  car  il  se  détruit  vers  14( 
auquel  il  commence  à  bouillira 

Acide  amidoformique,  AzH^€O.OH.  —  Voir  Acide  carbc 
t.  H,  p.  559. 

m.  Substitutions  au  groupe  0H. 

Chlorure  de  formyle,  .  €  <  H 

^« 

(  ",r  I  N  existent  pas;  se  décomposent  au  inomci 

Bi-omurc  tic  formyle .    .    €  <  H  \     formation  en 

(  Br  [  cm,  Dr  II.  etc.     et     CO. 

Cyanure  de  formyle 

Sulfocyanure  de  formyle 

lo*lurc  de  formyle 

Acide  formique  anhydre  C  J  H| 

0    n*existc  pas;  se  dédouble  en  €0'  et  on  Cll«0*. 
e  \  H 

roniiamide C  Ml         (Voir  l.  H,  p.  502.) 

(  Azll« 

yWthylformamidc.    ,   .  C  !  Il  Liquide  épais,  inodore;  d(*iisilti=  1,011  ù  1: 

I  AzMcll  190^  (Linncniann),  entre  180-185"  rGauli 
cible  à  leau  et  à  l'alcool,  insoluble  dans  IVtl 
avec  une  flamme  bordée  de  violet.  L'acide 
riquc  nnbydre  la  dédouble  en  oxvdc  do  c 
en  niélhylaniinc.  Le  cblorure  de  zinc  Un 
double  en  oxyde  de  carbone,  ammoniaque  < 
d'Iiydi-cgène.  La  potasse  concentrée  la  t: 
facilement  en  acide  i'ormique  et  eu  mélliv 

ithyllonnamidc,   .   .   ,  C     u  Liquide  épais,  inodore  ;  dcuMlé  =  0.0:»2  à 

(  XzU  H  de  190  à  197»;  miscible  à  l'eau,  à  l'alcool  oi 
Avec  le  cblorure  de  zinc,  elle  se  dcdoul 
l'équation 

€IIO.AzEtH  =  €0-f  AzIP-f  t:»l 
L'acide  |diosphorique  anhydre  la  change   * 
niaquc  et  produits  gazeux.  Une  cbullition 
la  décom|X)sc  en  oxyde  de  carb(Mie. 

tUclhylforièiamide.   .    .  11  I  H  Liquide  é|)ais,  incolore;  densité  ^s  0,908  i 

(  Az  El*  (!e  1 75  à  i  78®  ;  ne  se  congèle  |ias  à  —  SO^, 

l'eau,  à  l'alcool  et  à  Tétlier.  Le  ditorwv 

I.  9l2fliu^  Bnichte,  X.  YI,  p.  972. 
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transforme  en  oxyde  de  carbone,  ammoniaque  et 
élhylène. 

ilformamide.    .    €  ;  II  Huile  bouillant  à  220^. 

l  Al  (€5  IF)  H 

aimîdcs  formiques  substituées  (élhyl,  diélhyl,  méthylforraamides) 
ttSTmenl  facilement  par  l*évaporalion  au  bniii-marie  des  solutions 
des  formiates  de  mélbylamine,  d*éthylaniine  et  de  diéthylamine. 
[distillation  du  résidu  complète  la  réaction.  On  isole  l^amide  du  pro- 
distillé par  addition  à  froid  de  carbonate  de  potasse  et  on  fi*actionne 
le  qui  se  sépare. 

[Ds  prennent  encore  naissance  par  l'action  de  Tacide  acétique  ou  de 
chlorhydrique  sur  les  carbylamines  correspondantes  : 

€  =  Az.€lP  +  (€«IPO.OH)*=eÎH"  +  Ô^pm^ÎÎ. 

Az(en')H  "^^^U^ 

€=Az.€^irH-IiCl+H*0=€^H  -f-IICl. 

Az(C^H^)n 


fofnnique  =  forma-  j  ^        -    H«0  =  € Aziï  ;  acide  prussiquc. 

^1  Azfl« 

(Voir  t.  II»  p.  5S0.)  Pour  les  cyanures  métalliques  simples  ou  doubles  [voir  t.  VI, 
Composas  mélalliques). 
(  (AzH),, 
midi'ne  formifpie,,  •   .  €^  H 

AzH« 

Dans  certaines  conditions,  notamment  sous  rinlluence  de  Tacide 

lydrique  à  chaud,  2  molécules  d'une  amidc  peuvent  réagir  Tune 

TautrCy  en  échangeant  l'un  des  groupes  AzlP  contre  011  formé  au 

de  O^ct  de  H  du  groupe  AzIP  appartenant  à  la  même  molécule  : 

ll.€O.AzH*  +  R.eO.AzIP=:R.CÔ.OH-+-R.€=(AzII),.AzIP. 

Anâde.  Amide*  Acide.  Amidine. 

On  peut  aussi  remplacer  dans  une  molécule  d'amide  0,,  par  Cl^  au 
fen  du  perchlorure  de  phosphore, 

R.€e.AzH*  +  PhCPCP  =  R.€CP.AzlP-f-PhCrO, 

ffois  substituer  AzlI  à  Cl'  par  l'action  du  chlorure  sur  Tammoniaquc, 

R. CCI».  Azn*  +  AzIP=2ClII  +  R.C  =  (AzIl)„.  AzIP. 

les  corps  ainsi  formés  s'unissent  à  une  molécule  d'acide  et  se  dédou- 
Uent,  en  fixant  de  Teau»  en  ammoniaque  et  en  acide  : 

R.€-(Ai%.A2fl»T^-^iy'd=2Azff+R.€0.ei\. 
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Le  chlorhydrate  de  forraaniidinc  s'obtient  en  faisant  réagir  Ta 
absolu  sur  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique  ;  la  réaction  est  t 
gique  : 

2(eAzii.ncii  +  2(e*H*OH) 

=  IICl.n.G-(AzIIv.AzU*  +  C*IPCl-+-€II(€MP)e'. 

(le  sel  est  solublc,  déliquescent,  fusible  à  81*  ;  il  cristallise  en  gi 
dans  Talcool;  à  100^  il  se  dédouble  en  chlorhydrate  d'ammoniaqi 
en  acide  cyanhydrique.  Il  donne  un  chloroplatinatc  soluble,  cristallu 
en  octaèdres  à  base  carrée. 

Acide  thioformiqucy  II€O.SH.  —  Par  l'action  de  roxychloror 
carbone  sur  lemercaptan  on  obtient  l'éther  de  l'acide  chlorothioformi 

€OCP+iise»u»=ciH-HCi.€e.se»H*. 

Liquide,  bouillant  à  136'^;  densité  1,184. 

Avec  Talcoolate  de  potassium  il  donne  un  éthersemisulfocarboD» 

a.eo.scMP4-e*iPO.K=ciK4-€e(|^!{J3 

Avec  Azir  on  a 

Cl.CO.S€Ml*-HAzIF=ClH  +  €e(^,[j* 

Aldêhijdc  formique,  €I1-U=G  l  II  ,  oxy méthylène.  —  Il  prend 

loniont   naissance    lorsqu'on  met   de  Tair  chargé  de  vapeurs  d'à 
mélhyliquc  en  contact  avec  une  spirale  chaude  en  fil  de  platine. 

L*appareil  dont  on  peut  faire  usage  se  compose  d'un  flacon  à 
tubulures,  de  deux  litres  de  capacité.  On  y  introduit  de  l'alcool  im 
liquc  chaud,  de  manière  à  former  une  couche  de  5  centimètres  cn^ 
d'épaisseur.  L'une  dos  tubulures  sert  à  fixer  un  tube  ouvert  aux 
bouts,  dont  l'extrémilé  inférieure  affleure  le  liquide  ;  la  seconde  p 
fixée  à  un  bouchon,  la  spirale  en  fil  de  platine,  descendant  égale 
jusqu'à  la  surface  de  l'alcool  ;  à  la  troisième  s'adapte  un  tube  réfrigê 
mis  en  communication  avec  un  récipient  tubulé  et  deux  flacons  la' 
contenant  de  l'eau.  Au  moyen  d'une  trompe  à  eau,  on  provoqu< 
aspiration  rapide  d'air  à  travers  tout  le  système,  puis  on  enfonce  dî 
flacon  la  spirale  métallique  rougie. 

En  réglant  convenablement  le  courant  d'air,  on  maintient  la  s| 
^  l'incandescence  pendant  des  journées  entières  et  l'on  obtient 
peine  une  centaine  de  grammes  de  liquide  distillé,  contenant  de  TaU 
formique,  reconnaissable  à  son  odeur  forte,  à  la  propriété  qa^il 
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duire  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  de  jaunir  par  la  potasse,  avec 
Ifaralion  d'une  huile  jaune  qui  rappelle  par  son  odeur  la  résine  aldéhyde. 
Yolhard  obtient  l'aldéhyde  formique  en  construisant  une  lampe  sans 

alimentée  par  l'esprit  de  bois. 
Ces  deux  méthodes  ne  fournissent  que  des  solutions  étendues  d'aldéhyde, 

ant  au  plus  1  p.  100. 
Od  arrive  à  de  meilleurs   résultats   en  procédant   comme  il  suit 

inn)  : 
[Qd  courant  d'air  chargé  de  vapeui*s  d'alcool  méthylique  est  dirigé  à 
un  tube  en  platine,  d'un  diamètre  suffisant  et  rempli  de  faisceaux 
fil  de  platine  fin  ;  au  début  on  chauffe  légèrement  le  tube.  L'appareil 
fois  mis  en  activité  peut  fonctionner  indéfiniment,  en  restant  incan- 
1.  Le  liquide  que  l'on  condense  dans  les  récipients  disposés  comme 
i-dessus  contient  au  moins  5  p.  100  d'aldéhyde.  En  expulsant  l'alcool 
ihylique  par  distillation  ménagée  et  en  concentrent  ensuite  par  con- 
Watîon,  on  peut  élever  à  10  p.  100  et  plus  la  teneur  en  aldéhyde. 
'  On  obtient  également  de  l'aldéhyde  formique  par  la  combustion  incom- 
be de  l'éthylèue.  On  fait  passer  à  travers  un  tube  en  verre  chauffé  au 
!Oiige  très  sombre  un  mélange  d'oxygène  et  d'éthylène  contenant  5  à 
Kolumes  de  carbure  pour  1  volume  d'oxygène.  Avec  ces  proportions  le 
nélange  ne  peut  pas  détoner  et  on  a  assez  nettement 

€IP.CII*  +  0»  =  2(CIP0). 

L'aldéhyde  formique  possède  une  odeur  très  forte  et  suffocante,  rappe- 
lât un  peu  celle  de  roxychlonire  de  carbone.  Ses  solutions  aqueuses 
■tarées  par  Thydrogène  sulfuré  déposent  un  précipité  jaunâtre,  à  odeur 
Oiacée,  qui  se  dissout  à  chaud,  après  que  l'on  a  ajouté  au  liquide  son 
Nilamc  d'acide  chlorhydrique  et  qui  se  sépare  alors  par  refroidissement 
Ms  forme  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  218%  volatiles  sans  déoompo- 
âîon,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  plus  solubles  dans  l'alcool. 
Uur  composition  est  représentée  par  la  formule  brute  (31PS.  On  a  donc 

€1PO-H1I'S  =  €IPS-^11^0. 

Ce  sulfure  de  méthylène  est  le  même  corps  (pie  celui  obtenu  par 
IL  A.  Girard  en  réduisant  le  sulfure  de  carbone  par  Thydrogènc  nais- 
Ml;  il  est  également  identique  avec  le  produit  de  Taction  de  Tiodure  de 
méthvlène  sur  le  sulfure  de  sodium  : 

eilM*  +  2(SKIl)  =  21K-f-lPS-f-CIPS. 

(Boutlerow.) 

En  se  fondant  sur  les  données  suivantes,  Ilormann  attribue  au  sulfure 
le  méthylène  un  poids  moléculaire  égal  à  5  (G II' S).  Si  a  une  «oVmVyoxv 
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alcoolique  de  ce  corps  on  ajoute  un  excès  de  nitrate  dVrgcnt  et  si  onl 
cristalliser  le  précipité  obtenu  au  sein  d'une  solution  aqueuse  chaude 
nitrate  d*argcnt,  on  obtient  de  fines  aiguilles  renfermant  ClPS.AzO'i 
au  contraire,  le  même  précipité  recristallisé  par  solution  dans  Yî 
pure  fournit  de  beaux  feuillets  irisés  contenant  5(€ll*S).iVz6^Ag. 
solution  du  composé  sulfuré  bouillie  avec  le  perchlorure  de  phli 
donne  un  précipité  de  formule  ((?IPS')-.PtCl*. 

Trioxijmêthylène,  r/n*0\  —  Par  analogie  on  peut  attribuer  U  E 
mule  CIPO"^  au  polymère  de  Taldéhydc  formique,  qui  prend  naisaai 
toutes  les  fois  qu'une  solution  aqueuse  de  ce  dernier  est  abandooDO 
elle-mcme  pendant  quelque  temps.  Ce  polymère  solide,  insoluble  A 
Teau,  Talcool  et  Tétlicr  et  se  présentant  sous  forme  d*une  masse  bland 
indistinctement  cristalline,  est  identique  avec  le  produit  obtenu 
Boutlerow  en  faisant  réagir  Tiodure  de  méthylène  sur  Toxyde  d*arg 
ou  mieux  sur  Toxalâte  d'argent  : 

5  (€'Ag'0*  -f-  eiIM')=3(PAg'  -f-€0  +  CO»-f-€H*0), 

produit  d'abord  désigné  sous  le  nom  de  dioxyméthylène. 

La  densité  de  vapeur  de  ce  polymère  ne  pennet  pas  de  jugei 

question  touchant  son   poids  moléculaire.  Cette  densité  conduit, 

efTet,  à  la  formule  simple  €11*0.  Mais  tout  porte  à  établir  qu'à  Téta! 

vapeur  le  corps  s'est  dédoublé  en  plusieurs  molécules  d'aldéhyde 

mique  rcconnaissable  à  sa  forte  odeur. 

On  obtient  encore  le  trioxymélhylène  dans  les  conditions  suivan 
Le  diacétate  de  méthylène  cbauflë  avec  de  Teau  à  100''  se  dissoi 

se  décompose.  La  solution  évaporée  dans  le  vide  laisse  un  résidi 

trioxymélliylène  : 

r)(Cii*(CMro^)^H-:>iiH>=^6(C-*iro.oii)-i-c'iPO\ 

Le  filycolatc  de  choux  chauffé  entre  170  et  180**  avec  0  à  S  pai 
d'acide  ^ulf'urique  monohydralé  donne 

5(CMrO^')  =  C'lPO='  +  3CO-f-olPO. 

On   arrive  au"  même   résultat  en  chauffant  l'acide  glycolique 
entre  200  et  240". 

Dans  une  cornue  tubiilce  spacieuse  on  introduit  le  glycolate  de  cl 
séché  à  190%  on  l'arrose  avec  6  à  8  parties  d'acide  sullurique  mor 
dralé  ;  puis  on  chauffe  rapidement  h  ITO-ISO**  en  plongeant  la  bou! 
thermomètre  dans  le  mélange,  afin  de  soustraire  le  trioxyméthylè 
l'action  ultérieure  et  destructive  de  l'acide  sulfurique.  On  arrête  I 
ration  dès  que  l'on  voit  apparaître  des  gouttes  liquides  dans  le  col  < 
cornue.  Le  produit  qui  tapisse  les  parois  du  col  est  détaché  et  sul 
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le  température  de  150^.  Le  rendement  est  de  0  p.  100  du  poids  du 
olale  de  chaux  employé,  le  quart  environ  de  la  quantité  théorique ^ 
[.  Renard*  l*a  obtenu  par  Télectrolyse  de  la  glycérine,  du  glycol,  de 
Dannîte  et  du  glucose  acidulés  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu. 
Le  trîoxyméthylène  forme  une  masse  cristalline  indistincte,  fusible  a 
Vy  sublimable  au-dessous  de  100^,  n*ayant  pas  d'odeur  à  froid,  mais 
nloppant  une  forte  odeur  d'aldéhyde  formiquc  à  chaud;  il  est  soluble 
M  Veau  bouillante. 
^  ifec  Icbiiodurc  de  phosphore  il  se  convertit  en  biiodurc  de  méthylène. 

BoDÎlK  avec  un  lait  de  chaux,  il  donne  de  Tacide  formique  et  une 
née  sucrée  amorphe. 

L'oiyde  d'argent  le  convertit  par  oxydation  en  acide  formique. 

Us'onit  à  Tacide  chlorhydrique  gazeux  en  fournissant  une  huile  dense, 
posable  par  Teau. 

Si  Ton  dirige  lentement  deTammoniaque  sèche  sur  du  trioxyméthylène 
■  poodre,  la  température  s'élève,  il  se  sépare  de  Teau  et,  en  chaiiiTant 
n  peu  vers  la  fm,  on  voit  le  trioxyméthylène  se  convertir  en  un  magma 
ristallin  grenu.  Les  cristaux  obtenus  sont  solubles  dans  Talcool  bouillant 
la'en  déposent  après  refroidissement  et  évaporation  spontanée  en  prismes 
I  eo  rhomboèdres  obtus,  brillants.  Ce  corps  a  reçu  le  nom  Hliexamélhj' 
)ÊfMkmine;  sa  composition  est  représentée  par  la  formule  Az[Az(CllVj''. 

Il  prend  naissance  d'après  Téquation 

CMPœ-f-4AzlP=6lP0-^f/I^^vz^ 

Celle  base  est  monacide;  son  chlorhydrate  CMl'*Az^CllI  est  soluble 
lus  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  fusible  et  décomposablc  par  la 
bleur;  il  donne  avec  le  bichlorure  de  platine  un  précipité  composé 
'octaèdres  jaunes.  La  base  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouil- 
int?,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  ;  son  odeur  rappelle  la  souris  ; 
chaud  elle  a  une  réaction  alcaline. 

2-  GROUPE  CARBONIQUE. 
Aetde  earbonlqne,  GO*. 

Envisagé  comme  dérivé  du  formène,  Tacide  carbonique  anhydre  a  une 
eonstitution  exprimée  par  C  |  ^' 

Les  carbonates  neutres  €0*.  M*0  ou  C  <  f)M  correspondent  à  un  acide 

OM 

f.  Ileints,  Annalen  der  Cheni.  und  Pharm.,  (.  CXWVI.  p.  43. 
1  Anmaiei  de  Chimie  et  de  Physifjue,  (b),  t.  XYJJ,  p.  505. 
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\  *^' 
non   i^ohihk  €    Oil.  Il  est  probable  qu  il  se  dédouble  trop  facilement 

'  011 
eneo}J;'^IPO. 

Les  cai*lK>nates  seront  étudiés  dans  la  chimie  des  métaux;  nous  m 
parlerons  ici  que  des  éthers.  Ihi  en  connaît  deux  variétés  :  éthers  neutres 

(  o  I  •*-  \  ^- 

C  j   nVn»;  l'iJicrs  acides  €  (  RO  donnant  des  sels  C  <  RO. 
"""'■  (HO  ^MO 

(MeOi*  —  Councler*  n'a  pu  réussir 

à  obtenir  le  ca  rbonale  de  mélhyle  par  Faction  de  Tiodure  de  raéthyle  sur 
le  carbonate  d 'argent  en  tube  scellé.  La  réaction  est  trop  énergique  et 
provoque  une  détonation.  L'éther  méthylchloroformique  et  le  méthylate 
de  sodium  ne  fournissent  pas  non  plus  de  résultat  convenable.  OnarrÎTe 
à  une  meilleure  solution  en  chauffant  longtemps  Téther  méthylchion)- 
formique  brut,  aqueux,  en  contact  avec  de  Toxyde  de  plond),  dans  un 
appareil  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux;  on  distille  et  on  purifle  Télher 
par  lavages  à  l'eau  et  par  fractionnements  répétés. 

Il  est  difficile  d'éliminer  les  dernières  traces  d'élher  méthvlclilorofor- 
mique  par  des  distillations  répétées  sur  l'oxyde  de  plomb. 

Liquide  incolore,  bouillant  à  90^,6  (Carré),  plus  dense  que  l'eau; 
densité,  \  ,005  à  17'';  miscible  à  l'alcool  cthylique  et  à  l'alcool  mélhj- 
lique,  ainsi  qu'à  l'éllier;  l'eau  en  dissout  des  quantités  appréciables,  que 
Ton  peut  sé|)aier  par  addition  de  chlorure  de  calcium;  odeur  êlhcrée 
agréable. 

Indice  de  réfraction  à  25'^,  1.5748. 

Se  solidifie  à  — 0°,5  en  cristaux  volumineux  semblables  à  ceux 
(le  la  glace,  fusibles  à  H-0'',5*. 

En  dirigeant  un  courant  de  chlore  sec  à  travers  l'éther  méthylcarbo- 
ni(jue  cxi)osé  à  la  lumière  directe  du  soleil,  on  provoque  un  abondant 
dégagement  d'acide  chlorliydriquc.  Après  plusieurs  jours  de  réaction,  on 
voit  se  séparer  des  cristaux  incolores  d'éther  méthylcarbonique  perchloré 

i,  \  (i(d(K  La  masse  étant  devenue  solide,  on  chasse  le  chlore  et  l'acide 

chlorliydrique  par  un  courant  d'acide  carbonique.  Les  cristaux  sont 
exprimés,  lavés  avec  un  peu  d'éther  absolu  et  exposés  dans  le  vide  au- 
dessus  de  l'acide  sulfuriquc. 

(le  corps  fond  entre  78  et  79%  se  volatilise  déjà  à  la  température  ordi- 

1.  Itcricfite,  t.  XHI,  p.  1097. 

1\  JloBCf  Ainialcn  dcr  Chcm,  xnxd  Phavm.,  V.  CCV,  v-  ^^^- 
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et  distille  sans  décomposition  à  la  pression  ordinaire;  à  200°,  en 
scellés,  il  commence  à  se  décomposer;  odeur  désagréable,  suffo- 
;  attaque  les  muqueuses.  L'éther  le  dissout  et  Fabandonne  facile- 
sous  forme  de  cristaux. 

Acide   méthylcarboniqucy  ^^\f)rii3  —  Il  n'existe  pas  libre. 

M.  Dumas  et  Péligot  préparent  son  sel  bar j tique  en  dirigeant  un' 

i^iil  cVacide  carbonique  sec  dans  une  solution  de  baryte  anli^dre  dans 

Ba 
cool  mclhylique  sec.  Cette  solution  renferme  le  composé  CIP  .  0  -^ 

/€iro 

i  fixe  directement  €6*,  en  donnant  €0^fiaO.  Le  sel  barytique, 

2 
oduit    ainsi  par  simple  addition,  étant  insoluble  dans  Talcool,  se 
pécipite  sous  la  forme  d*une  matière  blanche,  à  éclat  nacré. 
Ce  sel  se  dissout  dans  Teau,  mais  la  solution  ne  tarde  pas  à  se  décom- 
Mer,  en  donnant  un  précipité  de  carbonate  de  baryte  et  un  dégagement 
'acide  carbonique.  A  chaud,  le  dédoublement  est  immédiat  et  rapide  : 

-'V    \BaO  ;+iPo=€e'Ba  +  Go^-f-2(eireii). 

2 

(Dumas  et  Péligot.) 

m.  Éiher  élhylcarhonique,  C  !  /pqisfii»   —  Préparation,  —  1®  On 

Ut  réagir  Piodure  d'éthyle  sur  son  poids  de  carbonate  d'argent.  On 
chaufi'e  pendant  longtemps  au  bain-marie,  en  tube  scellé,  jusqu'à  ce 
que  la  masse  soit  devenue  solide  et  pulvérulente,  puis  on  distille  au  bain 
f  huile,  en  fractionnant  et  en  recueillant  ce  qui  passe  vers  12G"*. 

2*  Ettling^  Pa  découvert  en  faisant  réagir  le  sodium  ou  le  potassium 
rorTéther  oxalique  sec,  vers  130^.  Il  se  dégage  de  Toxyde  de  carbone, 
H,  lorsque  Paclion  du  métal  alcalin  est  épuisée,  il  reste  une  masse 
ttlraclive  demi-solide  qui,  traitée  par  Teau,  se  partage  en  un  produit 
ïouge,  résineux,  soluble  et  en  éther  carbonique  qui  surnnge.  On  le 
puriûepar  lavage  à  Teau,  distillation  avec  la  vapeur  dVau,  dessiccation 
^  rectiGcation  sur  du  sodium,  et  enfin  rectification  finale.  On  remplace 
«îec  avantage  le  sodium  par  Palcoolate  de  sodium  sec.  1  molécule  d'al- 
coolale  GMPONa  dédouble  jusqu'à  4  molécules  d'éther  oxalique,  d'après 
l'équation 

€'0'(e€MP)*=co  +  co(oeMP)-'. 

1.  Pb.  de  Qennont,  Comptes  rendus,  t.  XXXIX,  p.  358. 

2.  Ànmaien  der  Chem,  und  Pharm.,  \.  \XIX,  p.  iS. 
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5"*  L*éiher  éthylchlorofoiiniquc  réagit  sur   Télhylate  de  sodium 
donne 

Cl .  €0  .  0|€MP)  +  CMPO .  Na  =  ClXa  h-  €0  =  (0€MIV. 

On  laisse  tomber  ^'outlc  à  goutte  Téthor  chloroformiquc  dans  unesdi 
tion  alcoolique  d'éthvlate  de  sodium.  Le  liquide  est  distillé  au  bail 
marie,  puis  au  bain  d'Iiuile.  Cette  méthode  est  générale  et  s'appliqi 
aux  autres  élhers  carboniques. 

4*  Vne  solution  de  chlorure  de  cyanogène  dans  ralcool,  abandonnée 
elle-même,  dépose  au  bout  de  quelques  jours  du  sel  ammoniac.  La  réa 
tion  sViablit  quelquefois  brusquement  et  avec  tant  d'énergie  que  1 
\ases  sont  brisés.  Ou  ajoute  un  peu  d*eau  à  I*alcool  absolu  saturé  < 
chlorure  de  cyanogène;  le  liquide,  enfermé  dans  des  ballons  àlongct 
scellés,  est  exposé  au  soleil  ou  chaufTé  vers  80^.  On  a  simultanément  I 
réactions* 

CAzCl  +  CM^OII+llH>===CO(^îJJJ^H-II^ 

Etbcr  carbumiqiie 
uu  urétbaiie- 

et  lier  rarboniqutf 

et  secondairement 

cm  -h  eMiMUi=CMPci  -^  iim>. 

Onséj>are  le  sol  ammoniac  et  on  distille  en  fractionnant  et  en  reçut 
lant  ce  qui  passe  vers  150®;  au-dessus  de  ce  point,  la  température  s*éK 
rapidemoiit  vers  180*^,  point  auquel  [)asse  rurélhane. 

5"  Le  brome  décompose  à  froid  le  sous-formiate  d'éthyle,  d'après  1 

quntion 

2  [CIlE(OCMiy]  -hBr*=  2(CMFBr)  +  CMFOH 
CIl(CMl*)0«-4-€-0(0CMiy. 


0"  On  distille  un  mélange  d'éthylcarbonate  et  d'éthylsulfate  de  pot 


sunn* 


^  A  /KO  ^y_ / KO      _  ^.., / KO      ^ ..  / C'H'O 


t 

L'éther  carbonique  est  liquide,  incolore,  mobile,  d'une  odeur  éthé 
agréable;  il  bout  de  120  à  120%4  sous  une  pression  de  7i8^. 
Densité  à  20°  par  rapport  à  Teau  à  4"  =  0,9762. 
Pouvoir  réfringent  moléculaire  :=  45,41. 

1.  Wurti,  JoutH,  de  Pharm.  et  de  CAijh.,  (3),  l.  XX,  p.  14. 
i.  Chancel,  (.ompies  rendus,  t.  XXXII.  p.  587. 
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leur  fraîche   rappelant  celle  de  réllicr  oxalique,  saveur  brûlante 
latlque.  Il  brûle  diOGcilemeut,  avec  une  flamme  bleue. 
ous  rînfluence  du  brome  à  chaud,  il  se  dédouble  en  acide  carbo- 
fie  et  en  éther  bromure,  qui  se  décompose  à  son  tour  en  donnant  du 
tHoal  et  du  bromure  d^éthyle  : 

GhautTé  à  i20^  avec  Falcoolale  de  sodium,  il  fournit  de  Téther  et  de 
Sifli|lcarbonate  de  sodium  : 

ç^/  0€MP  .  ^,,p  ^..  _  .w  €MP ^^ ..  /  ONa 

^Atcc  le  sodium  seul  il  donne 

i|€e (0€MP)*1  -^  Na'  =  2  [(e*IP)*01  -f-  2  (6 6 (Na  0) (CMPO)]  ^  € 0. 

EnchaufTant  Téther  carbonique  en  vase  clos  à  100^  avec  de  Tamnio- 
le  caustique,  on  n'obtient  que  de  Turéthane  : 

€0(OeUl*)'  -f-  AzH'  =  €0  (  ^^"'ip  -f-  €MF011. 

Si,  au  contraire,  on  élève  la  température  jusqu'au  point  d'ébullilion 
le  ruréthane,  480",  celui-ci  est  converti  en  urée  par  raclion  ultérieure 
le  Fammoniaque  en  excès  : 

C0(J/(!i',pH-Azir  =  €0(J^j{!-f-CMP.01I. 

La  partie  vide  du  tube  renferme  un  sublimé  d'urélhane  non  attaque; 
I  solution  aqueuse  évaporée  à  sec,  et  maintenue  longtemps  à  i 00**  pour 
olatiliser  le  reste  du  carbonate  d'éthyle,  laisse  de  Turée,  qu'on  piu'ifie 
«r  lavage  à  Tétber,  pour  dissoudre  rurélliane  *. 

Avec  le  pcrclilorure  de  phosphore,  on  a^  : 

co  ^  ^^!{p  -+-  Phcp=ci  .co .  O(cnr)  +  cnpci +Ph(:po. 

Éiher  carbonique télrachloré y  ^^  \() mûrit  \^'  —  0"  dirige  un  cou- 
rant de  chlore  à  travers  une  couche  d'éther  carbonique  placé  dans  une 
corDoe  et  exposé  à  la  lumière  diffuse.  Dès  le  début,  le  gaz  est  entière- 
BKDt  absorbé  et  il  se  dégage  abondamment  de  Tacide  chlorhydrique. 

1.  IblanteD,  Amn,  der  Chem,  und  Pharm,,  t.  XCVni,  p.  287. 

1.  GeuIlKr  et  Roie,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CCV,  p.  247. 
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Pour  ternûiier  la  réaction,  on  maintient  la  cornue  dans  un  liaiii-niarieâ 
80*.  Quand  le  chlore  cesse  d'être  absorbé,  on  chasse  Tcxcès  de  chlore  d 
Facidc  chlorliydrique  par  un  courant  d'acide  carbonique  sec.  On  obticfll 
ainsi  ini  liquide  incolore,  dense,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dan 
Talcool,  dcconiposable  par  la  distillation,  d'odeur  agréable*. 

Èther  carbonique penhloré ,  f^W\^)riri5'  —  A  la  lumière  diffuse, 

le  chlore  ne  réagit  plus  surTélher  tétrachloré;  maïs  sons  l'influence  de, 
la  lumière  directe,  même  faible,  il  provoque  un  nouveau  et  abondiiA 
dégagement  d'acide  chlorhydrique. 

Après  trois  à  quatre  jours,  si  Ton  opère  sur  10  grammes,  le  tout  se 
prend  en  une  masse  cristalline,  qu'on  exprime  entre  des  doubles  de 
papier  et  qu'on  sèche  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfnrique,apKi 
un  lavage  rapide  avec  un  peu  d'élher,  suivi  d'une  nouvelle  expressioa. 
On  ne  peut  puriHer  le  produit  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  réther, 
opération  qui  h'  change  en  une  masse  poisseuse. 

Aiguilles  incolores,  d'une,  odeur  faible,  insolubles  dans  l'eau,  fusiblei 
de  8r>  à  se**  et  se  figeant  entre  65  et  65'*. 

L'éther  carbonique  perchloré,  mis  en  contact  avec  l'alcool,  se  dissool 
en  se  décomposant;  le  liquide  devient  très  acide  et  fumant.  En  ajoutint 
de  l'eau  il  se  précipite  une  huile  pesante,  d'une  odeur  aromatique  et 
d'un  goût  sucré  et  chaud.  Cette  huile  n'offre  pas  de  caractères  constants. 
En  interprétant  l'action  (ju'exercent  sur  elle  et  sur  la  solution  alcoolique 
de  l'éther,  l'ammoniaque  caustique  et  le  gaz  annnoniac,  Malaguti  c4 
arrivé  à  conclure  que  Téther  perchloré  est  déconq)osé  par  l'alcool  avec 
production  d'éther  carbonique,  d'éther  chloracétique,  d'acide chlorliydri- 
(pie;  une  portion  de  Téther  perchloré  reste  en  solution  dans  ce  mélaiiift': 

-+-!2[(:M;r(CMPjO-'|-+-4ii(:i. 

La  potasse  caustique  en  solution  aqueuse  attaque  plus  ou  moins vi^t* 
ment  l'éther  perchloré  suivant  son  degré  de  concenti*ation.  Les  produit* 
sont  du  carbcuiate,  du  forniiate  et  du  chlorure  de  potassium  : 

co([|[:'/^:|^+iskii()  =  5(:o'K'-h2CJIK(>»4-10(;ik4-8U'0 

L'éther  carboni(|ue  |)erchloré  se  ramollit  et  s'échaulTe  sous  l'hiQuencc 
de  l'ammoniaque  gazeuse;  en  chaulïanl a>ec précaution,  loi-sque  l'aclioi 
a  froid  est  terminée,  il  se  manifeste  une  réaction  très  vive;  la  matièn 
brunit  et  se  solidifie.  La  masse,  exprimée  entre  des  doubles  de  papier  e 

1.  Gaboun,  Compte»  rendu»,  1M5,  p.  200. 
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sée  par  Téther,  donne  une  solution  d*oii  se  sépare ,  par  évaporation 

ilanéc»  une  maiièrc  feuilletée,  légère  et  volumineuse,  que  Ton  purifie 

expression,  dissolution  dans  Teau  chaude,  décoloration  de  la  liqueur 

\e  noir  animal  et  cristallisation  dans  Teau,  jusqu'à  ce  que  la  saveur 

[franchement  sucrée. 

La  substance  sucrée  ainsi  obtenue  fond  entre  438  et  140^;  chauffée 

isquement,  elle  se  volatilise;  à  260°  elle  entre  en  ébullition,  mais  se 

compose  partiellement  en  brunissant . 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  (G*IPCI'0^)'. 

On  a 

Clilorocarbétbamide. 

Quand  on  jette  de  Téther  carbonique  perchloré  dans  une  solution 
immoniaque  caustique,  on  entend  un  bruissement  qui  rappelle  celui 
m  fer  rouge  plongé  dans  Teau  ;  Taction  est  très  vive  cl  il  se  sépare  un 
igma  cristallin.  Il  se  forme  à  la  fois  de  lachlorocarbéthainide,  du  sel 
UDoniac,  du  carbonate  d'ammoniaque,  du  formiate  d'ammoniaque  et 
chlorocarbëlhamate  d'ammoniaque  y  obtenu  aussi  par  Faction  de 
lu  ammoniacale  sur  la  chlorocarbcthamide. 

Le  chlorocarbéthamate  d*ammonium  est  amer,  très  soluble  dans  Teau, 
Icool  et  Téther;  il  cristallise  en  paillettes  blanches,  grasses  au  ton- 
er,  fusibles  entre  35  et  37°.  11  ne  diffère  de   la  chîorocarbéthamide 
e  par  5  molécules  d'eau  en  plus. 
On  a 

^^/OGh:i'(AzIP)*     .,,,..    ..wO(;«cr(Aziro)-^ 
^^^\oeH:h(AziP)  ^^'^^— ^- \(Kvci'(Aziro)  ^-^ 

IV.  Acide  élhylcarbonique,  ^iO^^j^^-  —  N'est  pas  connu  eu  li- 

Tté.  MM.  Dumas  et  Pélig(^  ont  obtenu  le  sel  de  potasse  en  dissolvant  de 
lydrate  de  potasse  exempt  d'eau  (fondu  au  rouge)  dans  ralcool  absolu 
en  dirigeant  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  carbonique.  On  refroidit 
en  pour  éviter  les  réactions  secondaires.  Le  précipité  cristallin  qui  se 
pare,  composé  de  carbonate,  de  bicarbonate  et  d'éthylcarbonate  de 

»tassium  CO  ^  X^îiis»  est  lavé  à  l'éther  et  épuisé  ensuite  par  l'alcool. 

i  dissout  le  dernier  sel.  En  ajoutant  de  l'éther  à  la  solution  alcoolique, 
thylcarbonate  se  sépare  en  feuillets  blancs  nacrés.  L'eau  le  dédouble 
alcool  et  en  bicarbonate  de  potassium  : 


it  \  CHIMIE  GÉNËIULK. 

iVr  raetioii  de  l'acide  carbonique  sur  une  solution  d'éthylate  de 
<odiuiii  dans  l'alcooL  on  forme  rélhylcarlionate  de  sodium  : 

V.  Èlhcr  propylcarbonique.  OC'^fG^IT)*.  —  Préparé  par  Cahoun' 
]»ar  Faction  du  smlium  sur  l'oxalate  de  propyle  : 

Il  se  fitrme  aussi  par  Faction  de  Fêtiier  propylclilororormique  sor" 
Faloool  pi-opylique  sudé. 

On  laisse  couler  ^'ouUe  à  goulle  une  solution  étliérée  d*éther  pn» 
|iylolilorotorniique  sur  du  |tro|)ylalcoolate  de  sodium  ;  la  réaction  déi*^ 
ioppe  beaucoup  de  ciialeur.  Après  séparation  du  sel  marin  déposé,  tm 
chasse  Fëther  au  liain-marie  ;  le  ri-sidu  est  lavé  à  Fcau  et  séché  sur  le 
chlorure  decakium. 

Liquide  bouillant  à  108'V2  (corr.i;  densité  à  i7^  =0,940:  indicée 
refraction  à  :2-2*  LÔ9S0. 

VI.  Éther  huttjUtjue  normal.  CO*(G^HV.  —  Liquide  l)ouillaat  i 
•2U7  '  «corr.i  à  740  niillinièh-es  de  pression  ;  densité  à  0*  =  0,0407,  ( 
-0  =  0.0*21  i.  Il  se  prêpai'e  par  Faction  de  Féther  bulylchlorofor 
uiiquc  sur  FaKool  Initylique  sodé,  ou  par  Faction  du  sodium  sur  Fétha 
butylovalique-. 

Vil.  Éther  hobudjlifjHr.  —  On  fait  bouillir  pendant  longlcinpl 
rôlhor  isoliulylclilororoniiiquo  avec  de  Falcool  isobutylique  en  Icgei 
excès,  dans  un  ballon  muni  d'un  rêrnijêrant  à  rellux  (Rùsei.  Ou  bia 
ou  chautïepondaiii  plusieurs  jours  au  bain-niaric,  dans  un  niati*as  épaii 
ierniê  à  la  lauipe,  un  mélange  diodurc  de  bntylc  (iso)  et  de  carbonate 
d'arirenl,  \ni\<  on  distille  au  bain  dliuile,  en  recueillant  ce  qui  ikism 
au-dessus  de   180'. 

Liijuide  incohue,  bouillant  à  100',  d'une  odeur  agréable  rappelant 
l'ëlher  élliylearboni(|ue  ;  densité  à  15"  =:0,910. 
hulice  de  rêlVaeliou  à  2'2*=  1,4048. 

VIII.  Lther  iaoann/lltjHc,  lAPlCMl")-.  —  S'obtient  comme  le  piécé 
dent  par  rêhulliliou  prolongée  de  ClOtMOt/'ll")  avec  (/Ml".011.  U 
tpiide  bouillant  à  i2S".7  «corr.).  densité  à  15'*  =0,012.  Indice  d 
rélVaclion  à  25'  =l,il55.  Odeur  désagréable. 

En  faisant  réagir  un  éther  chlororormiquc  Cl.Ci^OU  sur  un  alco< 
ou  un  alc(U)latc  U'OII  ou  ll'ONa,  on  obtient  par  la  même  réaction  qî 
celle  qui  a  fourni  les  éthers  carboniques,  tels  que  CO'K*,  des  éthe 
carboniipies  mixtes  (iO'iUV. 

1.  Compte»  rrnfhis,  IK73.  l.  LXXVII,  p.  742. 

2.  LiclHNi  cl  Ro^,  AnnaleH  Hrr  Chrm.  und  Vharm.^  l.  CLXV,  p.  1 12. 
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lier  chlorofoiinique  C1.60.ÔR  (1  molécule)  est  mélangé  à  un 
excès  (3  molécules)  de  Talcool  R'OH.  Le  tout  est  abandonné  à  lui- 
pendani  8  jours,  à  la  température  ordinaire,  dans  des  flacons  mal 
es*.  Au  bout  de  ce  temps  on  complète  la  réaction  en  chaufTant 
-ément  ;  le  produit  est  ensuite  lavé  à  Teau,  séché  sur  du  chlorure 
Iciuni  et  fi*actionné. 

même  temps  que  Téther  mixte,  il  se  forme  un  mélange  des  deux 
s  homogènes  correspondant  aux  produits  qui  réagissent.  Ainsi,  par 
pie,  avec  Cl  .CO.EtO  et  t?IP 011  on  obtient  à  la  rois€0^'Et(e*H") 
a* El*  -f-€e'(e4r*)*.  La  proportion  d'éther  mixte  est  d'auUmt  plus 
que  la  diiTérence  entre  les  résidus  forméniques  est  plus  petite. 
.  É(he9^  méthyléthylique.  —  Bout  à  109%2;  densité  à  27*^=1,002  : 

ci.eo.eeir-+-c*H\OH=ciH4-ee(2g,JJ 
ci.eo.ocMP-HeH\oii=ciH  +  eô(^g,{[5 

.  Éiher    méthylpropijlique.    —  Bout   à    130%8;   densité  à   27° 
.978  : 

ci.€e.e€ff4-e'H\on=ciin-co(^^3[[7 
cl.€0.oeMr-^€H^o^=c!n  -hee(^g5{J7 

'..  Éther  méthylisobutyliqiie.  —  Bout  a  i45%6;  densité  =0,951 


•  . 


/  0  f:  Ff 


CI .  co.ooip+e'ii».  oii:=(:in + eo  ^  ;;^,v,j, 
ci.f;(>.oeMi'+€n'.(>ii=cnn-t:o<2cM|» 

I.  ÊUier  élhtjlisobutylique.  —  Bout  à  160", 1;  densité  =0,931 


* . 


Cl .  €  0 .  e'H*o + cMi'.0H= cm  -i-  co  (  JJJjljjJ 

CI.€0.e'H'0  +  G'U'.OH  =  CIHH-CO(J}(^!jj! 

in.  Èlher  élhylisoamylique.  —  Bout  à  182°,");  densité  =0,92i 
* . 

ci.ee.€MPe+e»H".oii=ciii+€o(JJ^![j', 
ci.eo.c^H"e+c'ii'.oii=ciii+e-o(^^![{L- 

Afia  ^oe  Vmààt  ^lorliydrique  puisse  se  dégager. 

iir.  —  Vh 
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Kii\i>4:!ë  comme  dérivé  du  fonnèoe.  il  a  une  conslitulion  rcpréii 

iwr   t:  'AiIP.  les  s*!?  étant  G  'AzU' 
»«M1  («iM. 

Niiu>  lie  pai-leroii>  ici  que  de$  élliors  carbaniiques,  beaucoup 
M;ibles  que  ie>  sels,  qui  se  dédoublent  facilement  sous  rinflueii 
l'eau  el  des  acides  : 

€  <  Az  ir  -i-  \V  U  =  C  H'  -f-  Az  IP  -f-  M  0  H. 

e  ;  AzH'  - •2HCI=(,iH  -»-  Azir. IICI  +  cim. 

I.  ÊUier  mêthylique.  CO.AzlP.OMe  turéthylanc).  — Ce  coq 
l'iilrevu  par  M.  Dumas  comme  produit  de  Inaction  de  rétlier  wii 
rhioroformiipie  sur  l*ammoniaquc  : 

a.eo.OMe-HAzir  =  CIU-f-AzH*.€thOMc. 

Lorsqu'on  diriîje  un  courant  de  chlorm'c  de  cyanogène  dans  do  V 
métliylitpie  additionné  d'un  peu  d'eau,  il  n  y  a  aucun  elTet  proJui 
(pi'on  n'a  pas  atteint  la  satui^tion.  A  ce  moment  il  se  développa 
réaction  très  vive  :  le  liquide  entre  en  ébullition,  se  trouhie  et  d 
du  >el  ninmoniac.  que  l'on  sépare;  le  liquide  est  distillé  an  bain-i 
pour  éltùgner  Talcool  méthyliquc,  lillré  une  seconde  fois  pour  enle 
s(»l  ammoniac  «pii  s'est  de  nouveau  déposé,  et  enfin  distillé  au 
d'huile.  On  met  à  part  ce  qui  passe  entre  1  iO  et  190\  Au  bo 
2i  heures  il  s'y  dépose  une  proportion  assez  notable  de  cristaux  I 
parents  d'uréthylane,  qu'il  suflit  d'essuyer  avec  du  papier.  La  ivî 
génératrice  est  la  suivante  ; 

GAza-hMe(UlH-irO  =  AzIIM;O.Me(^4-(:iII. 

Il  se  présente  sous  forme  de  tables  dérivées  d'un  prisme  rboml 
L'urélhylane  n'est  pas  déliquescent;  il  fond  entre  52  et  55%  s 
difie  à  52:  il  bout  à  177"  sans  décomposition. 

Il  est  très  soluble  dans  Teau,  moins  soluble  dans  l'alcool  et  s 
dans  l'éthcr 

llM)  parties  d'eau  à  1 1^  en  dissolvent  217  parties; 
iOO  {parties  d'alcool  à  15*^  en  dissolvent  73  parties. 
L*«cide  suUurique  étendu  de  son  poids  d  eau  le  décompose  à  < 
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es  régalîté 

:A2lP.eO.Me0)H-SO*H*-f-2IP0=S0NAzI!y-+-(€lP01I)*  +  2€O\ 

Avec  l'acide  suirurique  plus  concentré  la  masse  noircit,  en  dégageant 
I  Tacidc  sulfureux  et  des  gaz  combustibles. 

la  potasse  caustique  le  transforme  en  ammoniaque,  alcool  métby- 
f^ae  et  carbonate  de  potasse  ^  : 

AzH«.e0.Me0-f-2KII0  =  C0-K^-+-AzIl'-+-€lP0n. 

H.  Êiher  élhyliquey  uréihane,  AzIP.€O.EtO.  —  L'éther  étlijichlo- 

imiîque,  mis  en  contact  avec  de  Fammoniaque  liquide  et  concentrée, 

une  réaction  tellement  forte,  que  le  mélange  entre  en  ébullition 

^produit  même  quelquefois  une  sorte  d'explosion.  Si  Tammoniaque  est 

escès,  tout  l'éther  disparaît.  On  fait  évaporer  dans  le  vide  le  produit 

la  réaction,  jusqu'à  parfaite  dessiccation,  puis  on  distille  dans  une 

I.  L'urétbane  passe  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  se  figeant 

une  masse  nacrée  et  feuilletée.  Si  la  dissolution  aqueuse  trouble 

les  sels  d'argent,  on  distille  une  seconde  fois  avec  ménagements*. 

[Vb  mélange  de  volumes  égaux  d'éther  éthylcarbonique  et  d'ammo- 

caustique  abandonné  à  lui-même  dans  un  flacon  fermé,  jusqu'à 

irition  de  l'éther,  puis  évaporé  dans  le  vide,  laisse  pour  résidu  de 

éthanc  cristallisé'  : 

(:(PEt'H-Azir=Et.onH-Azip.(;().Eto. 

L'urélhane  prend  encore  naissance  : 

1*  Par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'alcool,  en  même  temps 
l'éther  carbonique  (AVurtz). 
r,  Liebig  et  Wœhler  l'ont  obtenu,  en  même  temps  que  Tallophanate 
Téthyle,  en  dirigeant  des  vapeurs  cyaniqucs  dans  l'alcool  absolu  (voir 

II,  p.  601)  : 

€Az01I-hEtOH  =  AzIP.(;O.Et(K 

2*  Par  l'action  de  Talcool  sur  le  nitrate  d'urée  : 
Ce(A2lP)*.Az(HI-hCMP.OII  =  AzOMl.AzirH-AzlP.CO.EtO. 

On  chauffe  en  tube  scellé  le  nitrate  d'urée  (8  gr.  environ)  avec  un 

icës  d'alcool  absolu,  à  120-150%  pendant  quelques  heures.  Le  contenu 

^lolide  du  tube  est  dissous  dans  l'eau.  On  enlève  rurélhane  en  agitant 

de  l'éther  et  en  évaporant  la  solution  élhérée. 

L^nrcthane  a  une  grande  disposition  à  cristalliser.  Par  évaporation 

iponianée  elle  se  sépare  en  feuillets  minces  et  larges,  transparents  et 

I.  C  EeheTwrb,  Annalen  der  Chem,  und  Pharm.,  l.  LXXIX,  p.  110. 
1.  PiiMM,  AmmaleMde  Chimie  et  de  Physique,  t.  LIV,  p.  ^i5i, 
Sw  C^oan,  Compte*  rendue,  t.  XXl,  p.  020. 
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tivs  nets,  fusibles  entre  il  et  50^,  bouillant  à  180^,  très  solublcs  dans 
l'eau  el  Talcool.  Quand  elle  est  sèche,  elle  peut  être  distillée  sans  alté- 
ration, mais  en  présence  de  rhumidité  il  se  forme  beaucoup  d'ammo- 
niaque ;  ses  solutions  sont  neutres. 

III.  Éthev propylique,  AzII'.GO.C^lFO.  — En  chauffant  un  excès 
d'alcool  propylique  avec  de  Purée,  dissolvant  la  masse  dans  Téther, 
distillant  pour  chasser  Téther  et  Texcès  d^alcool  propylique,  reprenant 
le  résidu  par  peu  d'eau  qui  laisse  de  Tallophanate  de  propyle,  enfin  éva- 
porant la  solution,  Cahours'  a  obtenu  des  cristaux  de  propyluréthane. 

L  éther  propylcliloroformique  est  décomposé  par  Tammoniaque  caus- 
tique et  la  solution  est  abandonnée  à  Tévaporation  spontanée  ;  après 
quelques  jours  il  se  sépare  de  magnifiques  prismes  d*uréthane  propy- 
lique. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  Talcool  et  Tétlier,  moins  soluble  dans 
Teau,  fond  vers  50^ et  bout  entre  19iet  196°,  En  présence  de  rhumidité 
il  dé«;age  de  Tammoniaque  sous  rinfluencc  de  la  chaleur. 

IV.  Éther  isobulylique,  AzII«.€ô.€MPO.  — E.  llumann*  Ta  obtenu 
par  Taction  du  chlorure  de  cyanogène  sur  Talcool  butylique  de  fermen- 
tation. Le  mieux  est  d'ajouter  le  chlorure  liquide  à  Talcool  ;  la  réaction 
se  termine  rapidement  à  chaud,  plus  lentement  à  la  température  ordi- 
naire. On  chauffe  au  bain-marie  en  tube  scellé.  On  sépare  le  sel  am- 
moniac déposé  et  on  distille  le  liquide  en  recueillant  a  part  ce  qui 
passe  à  partir  do  210**.  Le  produit  se  fige  en  une  masse  cristalline  bril- 
lante, que  Ton  exprime  et  que  Ton  purilie  par  cristallisations  dans  l'alcool. 

On  a 

2(r/IP.OIl)+CAzCI  =  CMPCl-f-AzII*.CO.C*H0*, 

2iCMi\ini)H-CAz(;iH-iP0=co(^|j['J^^ 

Mylius  Ta  obtenu  en  mettant  l'ammoniaque  en  présence  de  lélhor 
isobutylchlororornïi(|ue. 

Il  se  présente  sous  forme  de  feuillets  cristallins,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  Talcool  et  Téther,  fusibles  à  55*  et  entrant  en  ébullition 
entre  2lMi  et  21)7",  distillant  sans  décomposition*. 

V.  fJllœr  isomniiUquc,  AzII*.€0.(?lI"0  (amyluréthanc)  \  —En 
laisant  absorber  du  gaz  jjhosgène  par  de  l'alcool  amyliquc  de  fermenta- 
tion, on  obtient  un  liquide  qui  renferme  certainement  de  Téther  amyl- 
chloroformi(|ue,  mais  qu'on  ne  peut  distiller  sans  altération.  Ce  liquide 
traité  par  l'ammoniaque  caustique  donne  lieu  à  une  réaction  assez  vive; 

1.  Complet  rnt(fu/t,  t.  LXXYI,  p.   ir»37. 

2.  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  (3),  t.  XLIY,  p,  340. 

3.  E.  Myliiis,  Uvrirhle,  t.  VI,  p.  013. 

4.  U.  MCillock,  Annalen  der  Chem.  und  Pfiarm,,  I.  LXXI,  p.  104. 
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huileuse  sui7[iagcnnte  se  prend  par  refroidisserncnt  en  masse 
î  que  Von  purifie  par  expression  et  lavage  à  Tcau  froide. L'amyl- 
est  soluble  dans  Talcool,  l'éther  et  Tcau  bouillante,  qui  Taban- 
par  refroidissement  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses  irisées.  Elle 
lO^  et  bout  à  220^  en  distillant  sans  altération. 
irélliancs  contenant  le  groupe  d'amides  AzIP  lié  à  60  offrent 
Uté  des  ainides  en  présence  de  Teau  et  des  alcalis  et  se  dédou- 
cilcment  en  fixant  IPO  et  en  donnant  Azll'  : 

AzH*.€e.Re-f-lP0=AzHH-I10.€Ô.R0; 

Acide  furincnocarboni<]iie. 


(ublement  peut  aller  plus  loin  et  atteindre  le  groupe  KO,  qui 

[placé aussi  par  un  groupe  OH,  ce  qui  conduil  à  110. 60. HO  ou 

IPÔ. 

utre  mode  de  transformation  consiste  à  opérer  des  substitutions 

groupe  AzHS  de  manière  à  former  des  urêlhanes  de  la  l'orme 

AzHR'.60.0R, 
AzR'R".60.0R, 

['  pouvant  être  égaux.  On  les  obtient  en  remplaçant  Tammouiaque 
aminés  dans  l'action  sur  les  éthers  chloroformiques. 
$ont  les  composés  : 

0.€«IPO Liquide  bouillnnl  à  170". 

t.e'U^O •.     Liquide  bouilianl  à  13l)-i;0''. 

0.6*11*0 Liquide  bouillant  à  17i-l7:)". 

).GO.€*»'0. Liquide  bouillanl  à  IS».<». 

'«).€O.€*ir»0 Liquide  l)OuillaMt  à  t2 IX". 

*.€0.€-IPO Liquide  bouillanl  à  i> 40-247". 

0,. €0.0*11*0 Aiguilles  fusibles  à  77"-78",  solubles  dans  l'eau,  lidcwl 

cl  rélber,  se  décomposant  facilement  sous  rinlluencc 
des  alcalis.  S'obtient  par  l'action  du  chlorure  d'acc- 
tyl^  ou  de  l'acide  acétit[ue  anliydre  à  100"  sur  l'un'- 
tliane.  A  150",  en  présence  de  racide  acétique  an- 
hydre, l'uréliianc  donne 

Aili^i^O.CMI-'O  -f  (e*lPOi^O 
=  AzH*  (GMPO)  +  CO* -f  <^*H'"0.(;*IPO. 

CARBAMIDES. 
L'réc,  €  0  ^  ^^  ,j,. 

oire  de  Furée  a  été  faite  antérieurement  (voir  t.  Il,  p.  550). 
reste  à  envisager  ce  corps  dans  les  diverses  transformations 
l  susceptible  de  subir,  en  raison  des  deux  groupes  aniidogcnes, 
fil  renferme,  groupes  qui  se  prélent  à  des  substitutions  multiples, 
es  à  celles  que  nous  avons  déjà  rencontrées  dans  d'autres  îivuvd^^ 
posés  amidés. 
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L-réeii  forméntqaes  €mi  oréiaes. 

■ 

Nous  donnons  ce  nom  aux  composes  résultant  de  la  substitution  d'un 
ou  de  plusieurs  résidus  forméniques  monovalents  ou  polyvalents  à  Thydro- 
gène  de  Tuiée.  Ils  sont  à  Turée  ce  que  les  aminés  sont  h  Tamnaoniaquc 
Plusieurs  roules  conduisent  à  la  synthèse  de  produits  de  cet  ordre  : 

1^  Dans  la  préparation  de  Turée  normale,  par  transpositiou  molécu- 
laire du  cyanate  d'ammonium,  on  remplace  Tammoniaque  par  une 
aminé.  On  mélange  en  solution  aqueuse  quantités  équivalentes  de 
cyanate  de  potasse  et  de  sulfate  d'aminé  forménique  ;  il  se  forme  par 
double  décomposition  du  sulfate  de  potasse  et  une  urée  composée;  le 
liquide  est  évaporé  à  sec  et  le  résidu  repris  par  Talcool.  On  a 

2(CAzK0)4-S0*(AzIPR)*==S0^K'  +  2(€O(J^j}'j^y 

Dans  certains  cas  on  ])eut  faire  réagir  directement  les  vapeurs  d'acide 
cyanique  sur  Tamine.  C'est  ainsi  que  M.  Ilofmann  a  obtenu  la  première 
urée  composée,  la  phénylurée,  par  Faction  de  la  vapeur  cyauique  sur 
Taniline  *. 

2°  Les  étiiers  isocyaniques,  formés  par  distillation  d'un  mélange  de 
cyanate  ou  de  cyanurate  de  potassium  avec  un  sulfoformcnatc  alcalin, 
réagissent  direclenient  sur  ranmioniaque  pour  former  des  urées  mono- 
substituées  : 

€OAzR  +  Azir=  CO  (  ^'îi,". 

\  Azir 

5**  En  rcmplarant  dans  celle  réaction  Tammoniaquc  par  une  moiia- 
mine,  on  forme  une  urée  bisubstituée  : 

C 0 AzR  +  XilVlV  =  C 0 (  J^}}[}'- 

4"  Enfin  par  l'action  d'une  diamine  sur  un  éllier  isocyanique  on  .nt- 
teint  les  urées  Irisubslituées  : 

fJ)AzUH-AzllH'R''  =  CO(Jj[|,^.. 

Les  aminés  trisubsliluées  ne  réagissent  pas  sur  les  cthers  cyaniques. 
5"  Los  urées  forméniques  tétrasubsliluées  ne  prennent  naissance  que 
par  l'action  du  gaz  phosgène  sur  les  aminés  bisubstituécs  : 

(:OCP-+-2AzIlRR=:.CO(^^JJi-+-2ClH. 

y.  Annalcë  de  Chimie  ei  de  Physique,  ^"^Y  vAW,  ^•*^'VV 
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n  peut  dans  ce  cas  se  formelr  un  corps  intermédiaire  chloré  : 

€©Cl"-f-AzHRR'  =  Cô(J'^,^,^,. 

UébuUiiîoa  des  élhers  cjaniques  avec  Teau  conduit  à  la  formation 
bîsubsiUuées.  Le  mécanisme  de  cette  réaction  est  facile  à  saisir  : 
ptriîe  de  Télher  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  monaminc 
ûque,  qui  réagit  à  l'état  naissant  sur  une  autre  portion  d'éthei 
fn  de  compte  on  a 

2(e0AzR)4-H^0  =  C0«H-C0(^^[[J. 

Certaines  sulfo-urées  substituées  se  transfomient  par  l'action  de 
fde  de  mercure  en  urées  substituées  correspondantes  et  en  sulfure 
mercure  (échange  de  ô  et  de  S).  L'expérience  a  réussi  jusqu'à  pré- 
avec  les  dérivés  bisubstitués  : 

Les  urées  monosubstituées,  bisubstituées  et  trisubstituées  sont  so- 

U  cristallisables  ;  leur  solubilité  diminue  avec  la  richesse  en  car- 

^  Les  dérivés  bi  et  triforméniques  sont  volatils  sans  décomposition. 

[Jlir  l'ensemble  de  leurs  caractères  chimiques  ces  corps  se  rattachent 

Turce.  C*est  ainsi  que  rébullition  avec  un  alcali  les  dédouble  en  acide 

ionique,  en  ammoniaque  et  en  ammoniaque  composée  : 

€0('^!^[[|^  +  H^O  =  CO'-f-AzlP-f-AzH'R, 
t^0^'y'ÎÎÎÎH-lP0  =  C()*H-2(Azll-'R),  etc. 


\AzllU 


La  faculté  que  possède  l'urée  ordinaire  de  s'unir  aux  acides  se 
etrouve  dans  les  urées  mono  et  biforméniques  et  ne  subsiste  plus  dans 
»s  dérivés  d'un  ordre  plus  élevé. 

L'.icîde  azoteux  convertit  les  urées  bisubstituées  de  la  forme 

^.^/AzIIR         1    •   •      -4      '    /.r^/ Az(AzO)R 
^     \AzHR   en  dérives  nitroses  €0^^^jjjl    '     . 

Vu  le  grand  nombre  de  combinaisons  de  ce  genre,  nous  étudierons 
haque  espèce  à  l'occasion  des  carbures  formcniqucs  correspondants,  à 
I  suite  des  aminés  ^ 

Les    urées  diforméniques  offrent  nécessairement  un  cas  d'isomérie 

I.  WurU,  Comptes  rendus,  t.  XXVU,  p.  240;  t.  XXXHI,  p.  414;  Hépertoire  de  Chimie 
vrr,  Î90%  p-  IW;  Uofmann,  Annalen  der  Chein»  und  Phann.,  t.  LYU,  p.  203. 
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facile  à  saisir  :  les  deux  résidus  peuvent  être  fixés  au  même  alow 
d^azote,  ou  chacun  à  un  atome  distinct.  Cette  isomérie  résuite  des  condi- 
tions de  synthèse  : 

Acide  cyanique  H-  aminé  bisubslituée;  les  deux  R  sont  liés  dans  Ws 
corps  qui  i*éagisscnt  au  même  azote  et  y  restent  après  nVadion. 

Cyanale  forménique -\- aminé  monosubsiiluée  ;  chaque  R  corre?-^ 
pond  à  un  atome  d'azote  distinct  avant  et  après. 

La  constitution  se  reflète  dans  les  produits  du  dédoublement:  celui-âi 
régénère  les  termes  qui  ont  pris  part  à  la  synthèse  ou  tout  au  moins  \»\ 
dérivas  les  plus  immédiats  de  ces  termes  : 

<:n(^^j[JJ^IPO  =  eO«  +  2(AzlPRK 

(;o(J^[j,Vll*0  =  eO*-l-AzlP  +  AzHR\ 

Deux  molécules  d'urée  peuvent  être  soudées  ensemble  par  Tinterraé- 
diaire  d'un  résidu  forméniquc  bivalent  ou  d*uu  carbure  étliyléniquc 
prenant  In  place  des  211  empruntés  h  deux  groupes  AzU'  appartenant  à 
des  molécules  distinctes  d'urée  : 


il  m  /  AzH  .  €0  .  AzH* 
^'  "  NAzll.CO.AzlF 


Tliéori(juement,  on  peut  encore  prévoir  l'existence  de  composés  de  la 
forme 

\  AzU  .  t.O  .  Az  Ir  \  AzH  .  CO  .  AzHH 


ou  encore 


i^îip/AzK  .  LU  .  AzIl \ /^jip         . 
^'  *^  xAzir.CO.Azll/^  "'     '^^^• 

En  réalité  on  ne  connaît  que  des  dérivés  des  trois  premiers  types.  Ils 
ont  été  préparés  par  Volhardt*  par  l'action  des  chlorhydrates  ou  des 
bromhydratcs  d'éthylènc-diamine,  d'éthylène-diaminc  diéthyléc  sur  le 
cyanate  d'argent  : 

ou  par  l'action  de  l'éthylène-diamine  sur  un  éther  isocyanique 
(LU-Az.lt)  -f-L  11  WzlP  — ^  **  xAzll.OO.AzlHf 

1.  Vollianlt.  .4/1/1.  Chem.  Phann.,  1.  CXIX,  p.  5i0. 
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v  l'aclion  de  Turéc  sur  les  aldéhydes  €"H"'0,  on  obtient  des  dcri- 
ie  la  forme 

^,™/AzII.CO.AzlP. 
^'  "   NAzH.eO.AzH»' 

temps  il  se  sépare  de  l*enu. 
i  fanant  les  conditions  de  concentration  et  de   proportions  des 
réagissantes,    on   arrive  à  des  produits   plus  complexes,  tels 

r. .,  /  AzII .  €"  IP* .  AzH .  CO  .  AzIP 
^^^\  AzII .  t/ir  .  .VzU  .  €0  .  AzIF 

k  général,  on  peut  avoir  rraclion  dans  les  rapports  suivants  : 

m€"IPO  4- (n 4- 1)  [eO(AzIi*)»J, 
I élimination  denlPO. 


Crées  eonip<Miéc«  A  résidus  d'acide,  nréldes. 

es  composés  de  cet  ordre  correspondent  aux  arnidcs  et  se  fonnent 
I  des  conditions  analogues  : 

ction  d^m  chlorure  diacide,  d'un  acide  anhydre  et  même  d'un  acide 
raté  sur  l'urée,  d'où  naît  une  uréidc,  ou  sur  l'ammoniaque,  d'où 
une  amide.  Dans  Tuu  ou  Tautre  cas  le  résidu  d'acide 

R.eO  =R. 00. 011  — 011, 

u.co  =u.{:o.a— Cl, 

•2(R.eO)=(KeO)M>  — 0, 

ad  la  place  de  II  dans  un  groupe  AzlP  de  l'urée  ou  dans  AzlP  et 
drogèue  remplacé  vient  compléter  011,  Cl,  0  pour  donner   i>ll*, 

,  OH*. 

eo(;J^[p-^R.(;ooii=iiM>4-eo(  J^[j;^^^'^ 
€-o/;J^[ji4-R.eoci=iici4.co(^J^[j;^^^^ 

!(c-0/^^^[ji)-^(RCO)»0  =  IIM)-^2(cO(J^[^^ 

action  de  Foxychlorure  de  carbone  sur  les  amides  conduit  à  la  for- 
on  d*urcides  bisubstituées  : 

€OCl«  +  (R.CO.AzlIV  =  2ClH-f-eO(J^j};^2-^. 
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l*ertaîiie<  amides  cluiuflees  avec  de  l*urée  donnent  lieu  à  un  dé 
gement  d*anunoniaque,  diaprés  Inéquation  générale 

Dans  riiistoire  particulière  des  uréides  qui  sera  faite  à  roccasion 
chaque  acide,  après  celle  des  aniides  correspondantes,  nous  aurons  ena 
il  relcTcr  diverses  autres  conditions  de  synthèses  moins  générales. 

L*ucide  libre  n'existe  |>a^;  il  se  dédouble  de  suite  en  acide  cari 
nique  et  en  urée  : 

Par  Faction  d*un  excès  de  va|)eurs  cyaniques  sur  un  alcool  on  obli 
un  ctlier  allophanique  : 

Aï  j  J^ + €«ip .  0  H = e  0  (  j^"^'r,p 

\cidc  Alrool.  CnH»ainate 

.  raiui|uc.  d'tlkyltf. 

'•  '  \  OC'IP  "•"  "  I  M     — ^'"n  AzII .  €(> .  OC'U'. 

C;irbanuitc  dVthjlc.  Aci«li>  cyaiiMpc.  AIktphuMtc  d'ètbjk. 

Les  étiiers  allophaiiiques  sont  solides,  peu  soliibles  dans  Teau,  su 
inoMos  on  partie  sans  décomposition.  Sous  rintliiencc  de  la  chaleur 
se  dcdoublenl  en  alcool  et  en  acide  cyaniqiie  ou  cyanurique  : 

Les  hydrates  alcalins  on  alcalino-terreux  les  transforment  en  allop 
nales  et  en  alcools.  Ainsi  avec  Thydrate  de  baryte  on  a 

.w.  /  AzII*  ^^•^in^ 

=  ^^<Azîl^.CO.o|î-^"^^-^'»^^ 

il  suflil  pour  cela  d*abandonner  pendant  quelques  jours  à  lui-même 
mélange  d'eau,  d'hydrate  barytiquc  et  d'éthcr. 

Ijos  éthcra  allophaniques  chaufTés  à  160®  avec  de  l'acool  ae  bim 
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iJBenl  en  élhers  carbainiques  : 

.  ÂTec  Faminoniaquc  en  solution  alcoolique,  l'éthcr  ailophanique  se 
l^hange  en  alcool  et  en  ailophanamide  ou  biurot  : 

Kllier  alk^iluuiique.  Biurct. 

Biurel  ou   ailophanamide  y  G^x^^u  f^f)    VU*'    ~   Cristallise 

bns  l'eau,  il  se  présçnte  sous  forme  de  grains  tant  qu'il  n'est  pas  pur, 
A  en  belles  et  longues  aiguilles  dans  le  cas  contraire*;  ces  cristaux 
sonliennent  une  molécule  d'eau  éliminable  à  100^  ou  dans  l'air  sec. 

Dans  ralcool,  il  cristallise  en  longs  feuillets  anhydres. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouil- 
mte  : 

100  pa4ies  de  biuret  exigent     8025  parties  d'eau  à       0^ 

6493  à     J5\ 

222  à  106\ 

leropérature  d'ébullition  de  la  solution  saturée. 

\Viedemann*  obtint  le  premier  ce  corps  par  la  décomposition  sèche 
4e  Turée.  On  chauffe  au  bain  d'huile,  à  150-170'',  do  Turée  pure  placée 
>àans  une  cornue,  en  maintenant  la  température  pendant  environ 
tî4  heures.  11  se  déj^age  de  Teau  et  de  Taunnoniaque  et  le  col  de  la 
I cornue  se  tapisse  intérieurement  de  cristaux  d'urée  ré<i[énérée '*.  Le 
résidu  se  dissout  entièrement  dans  l'eau  bouillante  employée  en  {puni- 

lilés   sufflsantes.  Par  refroidissement  il  se  dépose  des  crist;m\  |)risma- 

tiques  d'acide  cyanurique  et  d'ammélide.  On  précipite  par   l'acétate 

basique  de  plomb  ce  qui  reste  d'acide  cyanurique   dnns  la   licpieur. 

Après  filtration  et  séparation  de  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sul- 
furéy  on  concentre  à  cristallisation. 

Hofmann  a  simplifié  ce  procédé;  il  chaufre  l'm'ée  au  bain  d'huile 
entre  150  et  160®,  pendant  quelque  temps,  jusqu'à  ce  qu'une  prise 
dressai  ne  se  dissolve  plus  entièrement  dans  l'eau  froide,  par  suite  de  la 
présence  de  l'acide  cyanurique.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'eau  bouil- 
lante. II  se  dépose  par  refroidissement  du  biuret  souillé  d'acide  cyanu- 

i.  Celle  différence  asseï  Iranchéc  avait  fiit  croiir  à  l'exislcncc  de  clcu\  luixlificalioiis  «lu 

liioret. 

3.  Poççetut,  Ann.,  t.  LXXIV,  p.  67. 

5.  Pendant  fai  déeomposition  sèche  do  Turée  il  se  fomio  toujours  de  racidc  cyanuri<\ue,  et 
par  cooaéqnciit  àt  Tacide  cjamque,  qui  se  rccowbine  à  l'amnioiiiaquc  cl  rcproduiV  àùVuy^^^* 
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i-if|iie.  On  lo  purifie  par  plusieurs  crislallisatioiis  dans  Teau  chaude 
linalenient  dans  l'ammoniaque  étendue. 

L'allophanale  dV'thyle  cliaufTê  pendant  quelques  heures  eu  Tase  cl 
à  lOty*  avec  dt-  i*nmmoniaque  aqueuse  se  conTertit  entièrement  en  biui 
qui    so  srjiare  par  rofroidissement   en  magnifiques  aiguilles   fusil 

11(1     Azll'  .    ^11- ^^/AzII* 

^'  '     AzII .  Ci)  .  oeir"^  ^^"  — ^^xAzH  .  eO  .  AiH*. 


La  tribronKuélylurêe  se  dissout  facilement  dans  Fammoniaquc  eau 
ti  |uo  :  nu  bout  d'un  cerîaiii  temps  à  froid,  ou  immédiatement  à  chai 
lo  liquide  se  trouble,  par  suite  de  la  séparation   de  bronioforme; 
liquide  conconlro  dé|>ose  par  le  refroidissement  de  longues  aigui 
fusibles  à  i85\  oITiTint  toutes  les   i-éactions  du  biuret,  sauf  poui 
Tappareiiee  des  cristaux.  Celle  raison  avait  fait  croire  à  Bayer  que 
pi'oduit  n'était  qu'isomère  et  non  identique  avec  le  produit  de  rurée^l 
On  a  - 

*  '^ a;!,  i: o .  t. n,-  +  ^^"' = ^"B'^  +  €^ C S.  cià . AzH- 

thi  obtient  un  |-eu  de  biuret  en  même  temps  que  du  cyanurate 
d'uréo.  lorsqu'on  dirige  jusqu'à  refus  dans  de  l'urée  fondue  les  vapeuB 
cyaniques  : 

CAzIlH— i:iPArU  =  i:MPAz"(V.  , 

Los  solutions  do  biurol  ne  précipilonl  ni  par  racélatc  de  plomb,  ni 
par  lo  nilralo  diirgoiil.  Copondaiit,  si,  après  addition  de  nitrate  d*argcntt 
on  alcaliniso  uvoo  un  pon  d'aniinoniaquo,  il  se  forme  un  précipité  soluble 
dans  un  oxoès  dannnoninquo  et  dans  Tacidc  azotique.  Sa  composition 
ost  roprôsonléo  par  OMPAj^-Az'M)*.  Une  solution  de  biuret  traitée  par 
par  quoiquo  f^oiillos  d'inio  solution  de  sulfate  cuivrique  prend,  sous 
l'iniluonoe  de  la  potasse  oaiisliquo,  une  teinte  rouge  pelure  d*oignoii 
virant  au  orainoisi.  V.n  employant  dos  doses  croissantes  de  sel  cuivrique, 
lo  liquide  passe  par  toutes  los  nuances  depuis  le  rouge  jusqu'au  bleu. 
Cette  réaction  ost  oinactéristique  pour  le  biuret  et  partant  aussi  poui 
Luréo,  vu  l:i  facililô  avec  Lupiollo  ce  dernier  se  change  en  biuret  jwr  li 
cbalour. 

Sous  rinduenco  do.  la  chaleur,  lo  bim'ot  se  convertit  en  acide  cyanu 
rique,  avec  départ  d'annnoniaquo  : 

•'^  {''  0  ( :uir.  € 0  .  AzIl')  =  5  Azil-  +  2  (€=Ar H'O^). 

\ .  Ilofmaiiii,  Derichtc,  l.  IV,  p.  iîOi. 

2.  Bay<?**»  AtniolcH  t/er  Chem.  untl  Phartn,^  t.  CXXX,  p.  154. 
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JLb  bîuret  séché  à  120^  irabsorbc  pns  le  gaz  chlorliydriquc  à  froid; 
peu  au-dessus  de  100®  il  s*y  combine  en  donnant  un  chlorhydrate 
mposable  par  l'eau,  de  formule  2(eMPAz^e*) .  IICI. 
Entre  160  et  170*,  le  gaz  chlorhydrique  sec  provoque  la  déconiposi- 

du  bîuret;  il  se  sépare  de  l'eau  et  de  Tacide  carbonique. 
Le  résidu  boursoufle  jaunâtre  ne  se  dissout  que  ])nrtiellement  dans 
■u  froide. 

La  poiiion  soluble  dans  Teau  froide  est  un  mélange  de  chlorhydrate 

'ammoniaque  et  de  ehlorliydrate  de  guanidine,  que  Ton  sé|)are  en 

e  partie  par  l'alcool  et  en  dernier  lieu  par  le  chlorure  de  platine 

solution  aqueuse;  celui-ci  forme  avec  le  sel  de  guanidine  de  longs 

jaune-rouge,  faciles  à  isoler  par  triage  mécanique.  La  solution 

de  ce  chloroplatinate  traitée  successivement  par  Thydrogène 

§  et  par  Toxyde  d*argent  fournit  la  guanidine  pure.  La  partie  la 

soluble   se  compose  d*acidc  cyanurique  et  de  cyanuratc  denrée 

D*après  ces  faits,  on  peut  représenter  l'action  de  l'acide  chlorhydriqiu; 
le  bîuret  par  les  deux  équations 

2  (e*H»  AzM)*)  =  Azil»  +  CMF  AzM^S 

•  Cyanuratc  d'uiVtr. 

CMPAz»0'  =  €0'-i-(:iI'.Vz'. 

Biiirct.  Guanidine. 

L'acide  nitrique  concentré  et  chaud  transforme  peu  à  peu  le  biurel  en 
le  cyanurique  et  en  azotate  d'urée,  et  finalement  eu  azotate  d'amuio- 

le. 

\ét  biuret  se  dissout  assez  aisément  dans  l'acide  suiruri(|ue  concentré  ; 

lition  d'eau  ne  précipite  pas  la  solution.  T^elle-ci  dégage  de  Tacide 

tique  quand  on  la  chaulTe  doucement  et  retient  de  Tannuoniaque. 

louilli  avec  de  la  baryte  hydratée  et  de  l'eau,  le  biunri  perd  de  Tacide 

liquc  et  donne  de  Turée  : 

€MPAzM>*-4-iiM)=<:irAzM>  4-  Azir  4-(;o-\ 

Uuri^tlne,  ClPAz'O. 

m 

Celle  base,  isomère  de  l'urée,  a  été  obtenue  par  MM.  Lossen  et  SchiT- 
rker  comme  produit  d'addition  de  l'acide  cyanhydrique  à  roxyam- 

liaque  : 

€Azll4-AzIP0  =  CAzMr(K 

Une  solution  alcoolique  d'oxyammoniaque,  additionnée  d'une  quantité 
tamwenàhle  d*acîde  prussique  concentré,  est  abandonnée  à  elle-même 
pendant  48  heures,  puis'  évaporée  à  40  ou  50\  Le  liquide  coucewVv^ 
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dqH)se  de  gros  cristaux,  que  Ton  purifie  en  les  dissolvant  dans  l'alcoi 
chaud  et  en  laissant  recristalliser  par  évaporation  spontanée. 

Le  produit  se  dépose  en  cristaux  nets,  n*ayant  aucune  resseroblanc 
avec  riH'ée. 

l/isurétine  est  très  soluble  dans  Teau,  peu  soinble  dans  raleool  IbU 
plus  soluble  dans  Tacool  absolu  chaud,  peu  soluble  dans  réther,  insl 
lid)le  dans  la  benzine.  Elle  fond  entre  104  et  105°  et  se  décompose  nfi 
dément  aune  température  plus  élevée;  sa  réaction  est  fortement  alcalim 
Pendant  sa  décomposition  pyrogénée,  il  se  sublime  beaucoup  de  caili 
nale  d'aunnoniaqiie  et  il  reste  de  ramuiélidc. 

La  solution  aqueuse  (Pisurétine,  é\'aporée  à  cliand,  dégage  de  Taiot) 
de  Tannnoniacpie  et  de  Tacide  carbonique;  on  trouve  dans  le  liqu^ 
de  Turée  et  du  biuret.  ^ 

L'isiiréline  en  solution  aqueuse  précipite  le  sulfate  de  cuivre  en  m 
pale,  le  nitrate  de  plomb  en  blanc,  le  sublimé  en  blanc  devenant  jaiÉ 
foncé.  Les  solutions  dargcnt  sont  réduites  à  chaud  par  celte  base;  ail 
le  perchlorure  de  fer  on  a  une  liqueur  rouge-brun  foncé.  ^ 

Le  chlorlnjdra((\  CIPAz-O.IICl,  cristallise  en  tables  rhombiquijj 
déliquescentes,  fnsildes  à  00'^  j 

Le  su/fafc,  iCJl'Az'O)*.  SOMl',  est  en  aiguilles  fusibles. 

Voxalatc  arid(\  <lir*AzO.  CMl-0^  constitue  des  prismes  obtus, 
solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  Talcool. 

Le  itirrule  est  en  [)i'ismes  jaunes,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool  « 

hresicr  el  Slein  -  ont  préparé  loxyurée  par  Funion  de  Tacide  cjl| 
nique  avec  roxyanmioni.ique.  f4e  conqmsé  s'obtient  difficilement  tf 
quantités  an[)récial)les  si  Ton  opère  comme  pour  la  production  de  TurB 
artidrielle,  en  mélangeant  du  cyanate  de  potasse  à  du  sulfate  doxyaiC 
nioniaque.  On  procède  de  la  façon  suivante  : 

Une  solution  acpuMise  contenant  un  poids  connu  de  sulfate  d'oxyam 
moniajpu'  est  |)iéripité('  par  une  quantité  équivalente  de  nitrate  de  barjll 
le  li(pii(i(î  lillré  est  évaporé  à  une  douce  tempéniture  jusqu'à  consi 
tance  sirn|)ense,  ni  é\itant  qu'il  ne  se  produise  un  dégagement  de  gai 
indice  d'une  (léconq)osition.  Le  résidu  sirupeux  est  dissous  dans  deni 
trois  fois  son  volume  d'alcool  absolu  ;  la  solution  est  refroidie  de — 1 
à — 15°,  puis  additionnée  d'ime  proportion  convenable  de  cyanalf  ^ 
potasse  dissous  dans  la  moindre  quantité  d'eau  possible.  Cette  additil 
doit  se  faire  peu  à  peu,  en  évitant  que  la  tenq>ératurc  ne  s*élèTe  * 

1.  Zeitchr,  chem,,  1871,  p.  :i05. 

2   Ahh.  dfr  Uietn.  und  Pkorm.,  l.  CI ,  p.  Ï42.  î 

-       J 
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SUS  de  10^.  Si  un  échantillon  du  liquide  isolé  du  nitrate  do  potasse 
une  lieu  par  addition  d*étlier  anhydre  à  la  séparation  d'une  couche 
^use,  il  convient,  avant  d'aller  plus  loin,  d'y  incorporer  une  plus 
proporlion  d'alcool  absolu,  juscpi'à  ce  que  l'éther  n*y  produise  plus 
i'un  précipité  cristallin  de  salpêtre.  Quand  le  résultat  est  obtenu,  on 
à  la  liqueur  alcoolique  1,5  fois  son  volume  d'éther;  on  llllre  et 
féduit  à  un  petit  volume  par  évaporation  à  une  douce  teuipornture. 
Wjuréc  se  sépare  par  refroidissement  en  cristaux,  (|U(>  Ton  purifie  en 
redisïK)lvant  dans  l'alcool. 

La  séparation  du  salpêtre  précipité  par  filtralion   du   liquide    alcoo- 
el  Taddition  d'éther  doivent  être  exécutées  aussi  vite  que  possible, 
ment  il  se  sépare  de  l'ammoniaque  et  l'on  ne  retrouve  que  de 
rée  ordinaire. 

t'oxyuréo  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  chaud,  peu 
bic  à  froid  dans  Talcool.  Par  le  refroidissement  d'une  solution 
liquc  saturée  à  chaud,  il  se  dépose  sous  forme  de  petites  aiguilles 
■  de  rosettes.  Une  addition  suTOsante  d'éther  à  sa  solution  airoolicpie 
bMicentroe  le  précipite  en  feuillets  rhombiques  :  ses  solutions  n'agissent 
ms  sur  le  papier  de  tournesol;  elle  fond  entre  128  et  150".  Maintenue 
I  l'état  de  fusion,  elle  se  décompose  en  dégageant  dos  gaz  ammoniaque 
I acide  carbonique;  cette  réaction  fînit  par  devenir  tumultueuse.  Le 
iésidu  se  solidilie  en  une  masse  cristalline,  en  grande  ])artie  formée 
turve  ordinaire,  souillée  par  des  produits  étrangers  indéltMininrs. 
Le  mécanisme  de  celte  réaction  ])eut  s'expliquer  ainsi  :  Vers  loC*  l'oxy- 
cesc  dédouble  en  acide  cyanique  et  oxyammoniaque.  (lelle-ci  se  trans- 
e  en  azote,  eau  et  anmioniaque  ;  eniin  l'ammoniacpie  et  l'acide  cya- 
8  se  i*encontriint  à  l'état  naissant  forment  de  l'urée.  Une  partie  de 
acide  cyanique  est  convertie  par  l'eau  en  ammoniaque  v\   vu  acide 

nique. 

Les  solutions  d'oxyurée   sont  réductrices  comme   l'oxyîimmoniaque 

de-méme   :   réduction  du   nitrate   d'argent,  surtout    en   présence  de 

mmoniaque ,  réduction  à  chaud  de  l'oxyde  de  mercure;  réduction  du 

lichromate  de  potasse  additiimné  d'un  peu  d'aeide  suli'uriijue;  réduc- 

fao  de  la  liqueur  de  Fehiing.  Une  solution  d'oxyurée  se  colore  eu  bleu 

^viohcé  intense  par  addition  de  perchlorun^  de  fer.  La  coloration  dispa- 

^nlt  assez  vite  dans  une  liqueur  aqueuse;  elle  est  plus  stable  en  liqueur 

-aieooltque. 

On  n'a  pas  réussi  à  former  des  combinaisons  d'oxyurée  a  ver  les 
•cides;  par  contre,  en  ajoutant  une  solution  de  potasse  dans  l'alcool 
ibsoluàunc  solution  alcoolique  d'oxyurée,  il  se  sépare  un  précipité  cris- 
Ullin  d*une  combinaison  potassique,  qui  fournit  en  solution  aqueuse,  avec 
ks  sels  de  plomb  et  de  cuivre,  des  précipités  cuivricpies  et  ploixib\c^<^tt 
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Lorsqu'on  mélange  en  |)ro|>ortions  équivalentes  des  solutions  me 
nement  concentrées  de  cyanate  de  potasse  et  de  sulfate  d*oxvaiD 
niaquc,  en  précipitant  par  l*alcooI  le  sulfate  de  potasse,  puis  on  é?; 
rant  an  liain-maric  avec  précaution,  enfin  en  ajoutant  de  l'ctheranhy» 
on  voit  se  séparer  un  couche  aqueuse  contenant  de  Furée  et  quelc 
principes  indéterminés.  I/eau  mère  éthérée  étant  distillée  parlieilem 
puis  évaporée  à  la  température  ordinaire  au-dessus  de  Tacide  sulfuric 
dégage  un  ])cu  de  gaz  et  de  Tammoniaque  et  finit  par  déposer  des  < 
tauxverdàtres  que  l'on  décolore  et  purifie  par  deux  cristallisations  ( 
un  mélange  de  i  volumes  d'alcool  absolu  et  1  volume  d'eau.  Ces  cris! 
offrent  la  composition  de  Vo.vybiuret  G*  11^ Xz^O^. 

On  peut  expliquer  la  formation  de  ce  corps  de  deux  manières  : 
1°  Il  résulterait  de  Tunion  de  2  molécules  diacide  cyanique  el 
1  molécule  d'oxyammoniaque  : 

2  (C  AzIIOj  -h  AzIPO  =  C*AziIHr ; 

2**  (Ui  bien  Toxyurée  formée  d'abord  perdrait  les  éléments  d'une  i 
lécule  d'oxyammoniaque  : 

2((:irAzM)^)  =  Aziro  -h  en  Az^o*. 

l/oxybiuret  esl  soluble  dans  Teau,  surtout  à  chaud,  soluble  d 
Talrool  aqueux,  très  peu  soluble  dans  Talcool  absolu,  même  à  chai 
L'addition  d'élhcr  le  précipita  de  ses  solutions  alcooliques  sous  forme 
prisnu's  à  ([ualrc  pans,  clinorhombiques.  Il  fond  à  \7)V  et  se  décomp 
ensuite  brusquement  ;  il  est  neutre  aux  réaclils.  La  potasse  bouillai 
le  décompose  connue  Toxyurée,  avec  production  d'oxyannnonia(|iie 
d'anHnonia{(ue  ;  Tacide  nitrique  fumant  l'attaque  en  dégageant  Ihmucc 
de  gaz.  11  réduit  le  nitrate  d'argent  anunoniacal,  la  liqueur  eupropot 
si(pu»,  l'oxyde  de  mercure.  L'oxyde  de  cuivre  s'unit  à  l'oxybiuret 
donne  des  aiguilles  minces  verdàtres. 

Sous  rinlluence  de  l'acide  chlorhydrique,  l'oxyliiuret  perd  les  î 
menls  de  1  molécule  d'acide  cyanique  et  se  change  en  oxyurée  : 

irïVXzHV  =  CAzIlO  +  iiirAzMJ*. 


COMPOSÉS  srLFrUKS  DU  CARBONE  SE  RATTACHANT  AU  SULI-'URE  DE  CAURONE 

KT  A  rOXYSVLFURE  DE  URDONK  €S0. 

Les  composés  sulfurés  sinq)les  du  carbone  se  rapportent  pour  la  f 
part  aux  types  suivants  : 

G  ]  (J*  bisulfure  de  carbone  ; 


îi:-' 
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GS„^o|l  acide    Irisulfocarboniquc ,  €S^ow  trîsulfocarbonales 

iDéiatliqucs; 

^®»Csr'  (R,  =  résidu  formcnique),  élhers  neutres  trisiilfocarbo- 
niques  ; 

CS^^oii  acide  forménotrisulfocarbonique  monobasiquc  ; 
C  S^  ^  o  ^  R„  (R^= résidu  étbylciiique)  ; 

k     €0^  ^  mi  «icide  oxydisulfocarbonique  ; 

SR 
€Off  ^m^  élher  oxydisulfocarbonique  neutre; 

CO^  ^kii  éther  oxydisulfocarbonique  acide; 

f^S^  '^  o  II  acide  disulfoxycarbonique; 

CS^  '^  ^ «  élber  disulfoxycarbonique  neutre; 

C  S„  ^  <^  II  cther  disulfoxycarbonique  acide  (acide  xanllio^ôiiiqnc)  ; 

AH"'  ^"^S  '  S  /  ^^^^^  tctrasulfodioxycarboniqiie  ; 

GS„  '^  OR  étiier  sulfodioxycarboniqiie; 

f,0  '^  c  11  éther  dioxysulfocarbonique; 

i\()^  mj  acide  dioxysulfocarbonique; 

OK .  G  0 .  S — R^ —  S .  €  0 .  ORétherétbylone-dioxysulfocarhoniquc  ; 
RO.C0.S.S.60.0R  cther  tétroxydisulfocarbonique ; 

CS^i-ii»     €S„^o    mj  »     ^^//\SR     acide  disulfocarbamiquc, 


■// 


disulfocarbaniates,  éthers  disulfocarbamiqucs; 
î^lï'esv'^'     AzHMeS/'^  ^^'^^  thiuraniique,  Ihiuramatcs; 
^*l|,'£«^S*bisulfupe  thiuramique; 
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€  0  (^  k  II    acide  oiysulfocarbamîque  ; 


/  Azli* 
^  0  ^  ô  %i    oxvsulfocarbamales  ; 


VzlI' 
^*  ^  \  SR    ^^^^^  oxysulfocarbamîques ; 

CS^^u  ,     ^^\0R     *^'^^  ^^  élhers  sulfoijcarbamiq 
xniilhogêiiainîdes. 

Sulfure  de  carbone.  G  î  g"  (voir  l.  II,  p.  551  ) .  —  Le  sulfure  dec 

se  dissout  facilement,  à  une  température  de  30°,  dans  les  soluti 
sultui^es  alcalins,  SK\  Le  liquide  jaune  donne  alors  par  Tacide 
hydrique  une  huile  lourde,  rouge-brun,  acide  et  décomposant  I 
bonates  alcalins  : 

€S*K*H-2CIII=€-S»1I«  (acide  Irîsulfocarbonîque). 
Pour  les  sulfocarbonales,  voir  Métaux  (Composés  des). 

Ècherstrlaairocarboaiqaes^eS'^R*  o«€S  ^  |^  (étliers Bc«tres), C 

on  OS  :^  ^j[  (étherji  acides). 

Lt^  clhoi-s  neutres  prciuient  naissance  par  double  décompi 
entre  un  trisullbcarbonnle  alcalin  OS* M' et  un  éther  contenant  le 
formêniquo  convenable  [IR  ou  SOMIR  ou  SO*MR]  : 

i:S\NP-h2IR=CS*R*-h2IM, 
CS'>P-M>IS0*MR1=€S*R*  +  2[S0*M*J. 

Los  ôtliors  acides,  ou  plutôt  leui*s  sels  alcalins,  se  forment  par 
directe  du  sultnro  de  carbone  avec  les  mercapUins  potassés  ou 
correspondants  : 

(:S»-HRSK=eS'RK. 

Et  lier  mêthylique  neutre,  CS^(CIP)'.  —  Pour  le  préparer,  on 

Ca 
une  dissolution  concentrée  de  sulfomélhylate  de  chaux  SOMI  -^ 

ma 

môle  avec  une  dissolution  également  concentrée  de  trisulfocarbor 
potassium;  le  mélange  introduit  dans  un  appareil  dîstillatoi 
chauiTé  doucement.  Il  passe  dans  le  i*écipient  un  liquide  jauuitn 
leux  et  pesant,  se  pi'écipitant  au  fond  de  Peau  qui  distille 
temps. 
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elle  malîère  huileuse,  séchée  sur  du  chlorure  do.  calcium  et  rectifiée, 
ine  un  produit  principal  qui  passe  vers  200^,  que  Ton  purifie  par 
IX  ou  trois  rectifications  ménagées.  Le  trisulfocarbonatc  de  méthyle 
lii  préparé  constitue  une  huile  jaunâtre,  bouillant  vers  204-205^, 
Mie  densité  égale  à  1,159  à  18^;  à  peine  soluble  dans  l'eau,  soluble 
Itouies  proportions  dans  l'alcool  et  l'éther. 
i^icide  nitrique  de  concentration  moyenne  l'attaque  à  chaud,  avec 
ent  d'abondantes  vapeurs  rutilantes  et  production  d'acide  mé- 
Ifonique  €II'(SÔ'U)  (Cahours,  Ilusemann)  et  d'acide  sulfurique. 
brome  réagit  très  vivement  sur  celte  substance  et  la  transforme 
ent  en  une  matière  cristallisée  de  couleur  orange,  présentant 
s  parfaite  ressemblance  avec  le  bichromate  de  potasse,  insoluble 
Feau  et  l'alcool,  à  peine  soluble  dans  l'éther,  qui  l'abandonne  par 
tion  dans  le  vide  sous  forme  de  fines  aiguilles,  jaune-orangé, 
168  :  elle  représente  d'après  Bérend^  un  produit  d'addition  de 
iule  €S'(€H')*Br*,  auquel  la  potasse  caustique  enlève  du  brome  en 
éraut  Téther  ;  l'eau  décompose  ce  produit  avec  formation  d'acide 
ydrique. 
Le  chlore  attaque  également  l'éther,  en  donnant  un  composé  particu- 

Ï,  probablement  analogue  de  celui  fourni  par  le  brome. 
^ne  dissolution  alcoolique  de  potasse  transforme  l'éther  en  xantho- 
Bite  de  potasse  et  en  sulfure  de  méthyle  : 

ES'(eiP)«H-K110  4-€«H*eil=€S(€»IPe)SK4-(eiFfS-|-IP0. 

tL*aeide  sulfurique  concoutré  le  dissout,  l'eau  le  précipite  de  cette 

■solution. 

Êthei'  éthylique  neutre,  €S'(eMPj'.  —  Découvert  en  1844  par 
weiger  et  préparé  par  l'action  du  sulfocarbonate  de  potassium  sur  le 
rure  d'éthyle.  Une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium 
S  est  additionnée  de  sulfure  de  carbone  ;  le  sel  se  sépare  sous  forme 
«huile  épaisse  et  rouge.  Sans  décanter  l'alcool  surnageant,  on  sature 
du  chlorure  d'éthyle  et  on  abandonne  le  tout  à  lui-même,  en  re- 
ot  de  temps  en  temps  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  déposé  du  chlorure 
lin.  On  sature  de  nouveau  avec  du  chlorure  d'éthyle,  en  continuant 
t  jusqu'à  transformation  totale  du  sel.  Le  liquide  alcoolique  est* 

jidilionné  de  beaucoup  d'eau  et  l'huile  qui  se  précipite  est  fi*actionnée. 
Husemann  sature  une  lessive  concentrée  de  soude  caustique   par 

k  l'hydrogène  sulfuré  et  ajoute  au  liquide  un  volume  égal  de  lessive. 

J  solution  de  sulfure  de  sodium  est  mélangée  avec  une  proportion 

le  sulfure  de  cariione  équivalente  au  sulfure  qu'elle  renferme,  après 

■ai  on  ajoute  beaucoup  d'alcool  ou  un  mélange  d'alcool  et  d'éther;  il 

I.  AmnaUn  dar  Ckmtu  und  Pharm.,  t.  ClXYUl,  p.  533. 


1*4  ceue 

s*   'iy.-,.:^-.'»*  i2?^l:<  da  «uiio^cjjiNiuite  de  sodium  sous  forme  d 


ii-^-f  r>î-z«f  ■?ç*iiî«-  qu*  Ton  sepre  de  Tean  mère.  L'excès  de  sa 
ô*  !ir:».of  *?î  ^ipube  [«»r  une  douce  lempératnre.  Le  sel  fluide 
Li-iTtii::  iirri  zn  ïtf!k«  «pi^ieux.  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux, 
i  1  ô  :•:_>  >:<:  v:*laE>>  d*ilo»i:  on  ajoute  une  proportion  cquÎTal 
i  »Vi^>:  i'r^-:hy>.  En  iL^^Uot  U  ma>»e.  on  provoque  au  bout  deq 
•r^f*  rLinul-?*  ur.**  re»<tion  «jui  >**Cfuse  par. une  élévation  croisa 
if  :^c::fr>:ur*:  k  iiquide  entn»  en  ébullition,  et  après  15  minuU 
tr;.>5  •-T:iî:.:-n  ^^  ■.-fierve  >i  on  a  suffisamment  agité.  Au  moyeu i 
d.:.  o>  >  fi-^c-j.iTnîies  «ir  Miifi.varhonate  ou  d'iodure  d'élhvle,  on  ul 
1>\>.<  >:  l'un  «.'U  d^  l'autre  mctif.  La  solution  de  réther  sulfoci 
ni;--e  e^?:  e:i>iiile  |^rv»"i|«itee  par  l'eju.  i>n  sèche  sur  du  chlorure  de 
cji'.'L  ii  .::  r^titie  j^t^.'^  un  thermomètre  plongeant  dans  le  liquide 
n^*>j-Mr>»  j^rtie  j^i-^^t*  ir^^rs  2iU*.  sous  forme  d'un  liquide  jaune,  q 
trin>;vin»)t.  «ie!i?^.  i!i>->hible  dan>  feau.  soluble  dans  Talcool,  i 
•>ieur  f  ?rte  et  d»'^«^re,-*ble. 

i'*-.*u:Tf  *'0\  de  rAuimoDiaque  en  solution  alcoolique,  à  120*,  cnl 
for::.-  :-.'.vi.^îit  4^  hourvs.  il  se  dédouble  entièrement  en  nieica| 
i:th}!!']uo  et  en  >nlf'Vyjnure  ammonique  : 

e>^  i.MI  «  — 2AiIP  =  0Ai.SAilI»^2iSlI.€MI»). 

On  n\\  i\)<|nK>>it  en  nbaissiuit  la  température  de  la  réaction,  soit 
i:.::.::;u;rt  li  j»p.^[H«rii,.iii  JViher.  ubservcr  la  réaction  intormédiaire, 

t  S    t  H --^A2ir=Sllt.Mr-T-AzlP.t.S.S(CMP) 

et  d  'un.v.ît  du  di>ulfix\ulwmate  d'élhyle. 

Awv  I\uuline  on  obtient  la  diphénylsulfocarbaniide 

t.s  .^.M^.^-r-•2.Azll^i.MP)===cs(  J^jj^^^^^^ 

Traiti'  par  le  brome,  réther  se  prend  en  une  masse  cristalline  rou 
sans  dê^^a^'emeiit  d'acide  bronihydrii|ue  :  les  cristaux  sont  solubiesd 
un  excès  de  brome  et  se  déposent  par  Tévaporation  spontanée  s 
forme  de  beaux  ]U'ismes  à  fi  pans,  altérables  à  Tair  humide  et  dé 
•reant  de  Tacide  bromhydrique.  La  |H)tassc  caustique  enlève  le  bro 
et  ré'vnère  Tétlier.  Comme  pour  Téther  mcthylique,  le  produit  bro 
représente  un  composé  d'addition  CS'(GMI')'Br*.  Ces  corps  sont  co 
|wrables  à  Féther  bi-omuré,  car  rien  dans  la  théorie  des  valences 
permet  de  prévoir  leur  existence. 

Éthcr  élhylique  acide,  eS'(CMP)Il  *.  —  Le  potassium  mis  en  fi 

|.  Ilhnncol,  Compte*  rendus,  t.  XIXII,  p.  042. 
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de  rétfajlmercaptan  donne  un  composé  incolore, 

SH.€«ff+K=nH-SK.€»HS 

se  combine  au  sulfure  de  carbone,  avec  dégagement  de  chaleur,  eu 
lissant  un  sel  incolore,  soluble  dans  l'eau  et  Talcool, 

€S*4-SK€«H»=€S'K€*IP, 

les  solutions  précipitent  en  jaune  par  les  sels  de  mercure,  d*argent 
plomb,  en  rouge  par  les  sels  de  cuivre  ;  ces  précipites  s'altèrent 
sment,  en  donnant  des  sulfures. 

100*  il  se  décompose  en  polysulfure  alcalin  et  en  une -huile  indc- 


•  • 


isobuiylique  neutre^  fiS'fC*!!*)".  —  Une  solution  concentrée 

trisulfocarbonate  de  potassium,  obtenue  en  précipitant  par  l'alcool 

solution  aqueuse  concentrée  de  ce  sel,  ne  réagit  sur  l'iodure  d'isobu- 

que  vers  180®,  température  à  laquelle  on  perd  beaucoup  d'iodure 

»lique  par  suite  d'une  réaction  secondaire  donnant 

€4NH-3H»ÔH-€S'K»=€*H*Sll-*-IK4-€0^K»-h21I«g. 

^D  se  forme  néanmoins  une  proportion  notable  de  trisulfocarbonate 
isolbutyle  : 

I-  €S»K*  +  2  [I  (€*H*)1  =  21K  +  €-S'  (€*ff)». 

Celui-ci  constitue  un  liquide  oléagineux,  rouge-orangé,  d'odeur  faible, 
Miillant  entre  285  et  289^.  L'ammoniaque  le  dédouble  en  donnant  du 
■Ubcyanure  ammonique  et  du  butylmercaptan  ;  une  solution  alcoolique 
k  potasse  le  transforme  lentement,  à  la  température  ordinaire,  en  un 
lîd  potassique  soluble  dans  l'alcool,  auquel  on  peut  attribuer  par  ana- 
hgie  la  formule 

\  Arébullition,  avec  la  potasse  alcoolique,  on  forme 
\  €*IP.Sll4-SK«-4-€e»K*. 

^  Èlher  isobuiylique  acide,  €S*H(€*I1').  —  Le  sel  de  soude  de  cet 
Mode  €S*  Na  (€*1P)  se  forme  directement  par  l'union  du  sulfure  de 
oriione  avec  le  mercaptan  butylique  sodé  (6*IP.NaS).  La  réaction 
i^ciEectue  avec  dégagement  notable  de  chaleur;  il  suffit  d'évaporer 
Feicès  de  sulfure  de  carbone  pour  avoir  un  produit  pur.  11  est  soluble 
du»  l'eau  et  l'alcool  ;  sa  solution  alcoolique  concentrée  le  dépose  sous 
brme  d'aiguilles  jaunes,  groupées  en  grains.  L'eau  à  100^  le  trans- 
forme assez  vite  en  mercaptan  butylique,  sulfure  de  carbone  et  hydro- 
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«:ârl«>riâte  «i-^  «'iJîum.  L^cr>nif*Os«  par  un  acide  en  solution  aqueux,  il 
f>.*urTÛ!  un*»  huile  très  instable.  d«>ut  la  eoni|ïusitîon  correspond  probi* 
Menirntà  c^-lie  de  l'acide  i5':»bul\itri5ulfocariN>nique*. 

Êther  Ucamyiique  nrutrtj  €>*•  t*H''i*.  —  On  fait  bouillir  pendaril 
lvnjtrr!:[i«  un*f  ^jiuti'.in  alci>:klique  d'iodure  d'amyle  aTec  du  trisulfooi^ 
l->n  jtc  \t  s^Jium.  dios  un  ballon  muni  d*nn  réfrigérant  à  reflui.  pM 
uii  pr»-cipito  le  liquide  [ar  l'eau.  Il  >e  présente  s^.ius  fonne  d'une  hnk 
jaunâtre,  douée  d'une  odeur  désagréable,  insoluble  dans  Tenu.  folnH 
dans  Tait  vM.d.  l'ether.  le  ciiloror^rme  et  la  benzine  :  densité  =  0.817f 
point  d'ebullitioD.  -245-*2fN  . 

Éth'^r  albjlique  neutre,  i'.S"i€'H*»*.  —  Se  forme  à  la  tempéraMl 
oi-diu.iir*^  i»nr  raction  de  l'iodure  d'allvle  sur  le  trisulfocarlKinateè! 

a  • 

sc»dium.  Lii|uide  jaune  huileux,  doué  d'une  odeur  ivénélrante  et  très  di^ 
•agréable:  densité  =  0,943;  point  d'éhullition,  ! 70-175*. 

CMiiinie  tous  les  éthers  trisulfocarboniqnes.  il  se  change,  par  radÎM 
de  l'acide  nitrique  fort,  en  acide  sulfnnique:  ramnioniaque  le  dêdoiiUi 
en  sulfocy.iuure  anunoiiique  et  en  allylinercaplan. 

Êther  méthylénique,  l\^:^'i^^  Cil-,  —  Si  l'on  cliaulTe   douceineni 

une  solution  alcoolique  d'iodure  de  méthylène.  CIPP,  avec  du  trisulfo- 
carbonrite  di*  sodium,  il  se  sépare  une  poudre  amorphe,  blanc-jaunâln« 
inodore,  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  10» 
thyloniquo.  L'acide  nitrique  concentré  le  convertit  en  acide  méthylène 
disultoni.pie  OlPiSO'ib*. 

I/iiinmniiinque  le  ti*ansforme  en  sulfuiv  méthylénique  {CH*Si'elen 
sulfocxaiUHV  iunmonique. 

Éth':r  ethhlènique,  f.S  ^^  ^  ^  0*IP*.  —  Il  se  Torme  facilement  |«r 

l'a^liiMi  ivoiproque  du  bromure  ou  du  chlorure  d'éthylcne  sur  le  trisulfo- 
i\u  l>«Muite  lie  sodium.  L'ex|>énence  doit  se  faire  dans  un  ballon  muni  d'un 
rolVi^tTiuU  à  relîux:  on  v  introduit  le  trisullbcarbonate  de  sodium,  olilena 
sous  fnrnu'  d'une  huil«'  épnisse,  en  ajoutant  du  sulfure  de  carbone  àutf 
solution  nlcoolique  de  sulfure  de  sodium,  et  une  solution  de  bromure 
d'éthylène  dans  Talcool  absolu.  En  aj^itnnt.  on  provoque  la  réaction 

C  S^'Na*  -f-  a  ir  Br«  =  l>  BrXa  -h  C  S^  CMP, 


q!ii  développe  assez  de  chaleur  pour  faire  entrer  le  liquide  en  ébuili- 
lion.  Au  bout  de  10  minutes  elle  est  achevée;  le  sulfocarbonate csl 
remplacé  p.-ir  un  liquide  dense,  très  épais,  jaune  d'or,  très  peu  solubfc 
dans  Talcool.  Ce  produit  brut  est  séché  sm*  le  chlorure  de  calcium. 

[•  JJyliiis,  BeHchle,  t.  VI,  p.  315. 

«.  lluKMiianii,  Antiaten  der  Utem.  und  Pharm,,  I.  CXXIII,  p.  38. 
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tté  au  bain  d^huile,  à  une  température  inférieure  à  son  point 
tion,  et  traTcrsé  par  un  courant  rapide  d'hydrogène,  il  fournit 
ite  quantité  d'un  produit  volatil,  qui  se  condense  en  cristaux  ; 
lire  partie  reste  comme  résidu  dans  la  cornue  sous  forme  d*un 
très  épais,  brun-noir.  Celui-ci  est  épuisé  par  un  mélange  d'éther 
[M>1,  et  les  solutions  éthérées  sont  abandonnées  en  vase  ouvert  à 
atiori  spontanée.  Il  se  dépose  aloi*8  de  longs  et  beaux  cristaux 
*ents,  jaune  d'or,  ayant  la  forme  d'octaèdres  rhombiques,  peu 
.  dans  l'alcool,  plus  solubles  dans  l'éther  ou  dans  un  mélange 
et  d'éther;  très  solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  le 
de  carbone;  densité  =1,4768;  point  de  fusion,  36^,5. 
solution  alcoolique  d'ammoniaque  le  transforme  lentement  à 
us  rapidement  à  chaud,  en  sulfocyanure  ammonique  et  en  mer- 
îthylénique,  ce  dernier  corps  pouvant  se  convertir  en  sulfure 
ne  : 

CS»€Mr-f-2AzH'=€AzS.Azir4-€Mr(SII)', 
€4r(SH)'=H«S  +  €MI*S. 

le  sulfhydrate  de  potassium  on  a 

•e  agit  énergiquement  sur  Téther  cthylénique,  qu'il  transforme 

quide  rouge  foncé,  volatil. 

le  nitrique  fumant  l'oxyde  facilement,  en  donnant  de  l'acide 

ue  et  un  acide  disulfoniquc  €MI*(S041)',  dont  le  sel  barytique 

3le  et  cristallisable. 

^  propyléniquCy  €S'(G"II*').  —  S'obtient  facilement  par  l'action 

ofution  alcoolique  de  bromure  de  propylène  sur  le  trisulfocar- 

de  sodium;  liquide  épais,  brun-jaunàtrc,  à  odeur  désagréable, 

e  dans  l'eau;  densité  =  1,31.  Ses  caractères  chimiques  sont 

es  à  ceux  du  corps  précédent. 

es  procédés  tout  à  fait  semblables  on  obtient  Véther  butyléniquc 

IP),  sous  forme  d'un  liquide  jaune-brun;  densilé  =  l,26  à  20^; 

imxjlénique  CS'(G*1P^);  liquide  jaune-brun;  densité  =1,073. 

Acide  dlsulfoxjcarboDlqne,  G  S  /^  ^  m. 


e  connaît  que  des  éthers  acides  et  neutres  de  cet  acide.  Les 
cides  de  la  forme  OS ^mi  portent  le  nom  général  d'acides 
jéniques^  ou  xanthiquesy  ainsi  nommés  à  cause  du  précipité 

de  éUiylxinlhogétiiqac  ou  xanthique  doit  ton  nom  «u  préci|)ité  jaune  qu'il  doono  tTce 
de  cuÎTre. 
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jaune  qu'ils  donnent  avec  le  sulfate  de  cuivre.  On  obtient  les  selsdeces 
acides  ctliers  par  union  directe  du  sulfure  de  carbone  avec  un  alcoolite, 

€S*-f-ReM=€S(|J, 

ou  même  avec  une  solution  de  potasse  caustique  dans  Talcool  corres- 
pondant. 

Les  xanthogénates  alcalins  font  double  décomposition  avec  lesiodures 
forméniqucs,  en  donnant  les  éthers  xanthogéniques. 

Les  éthers  xanthogéniques  €S^m^,  traités  par  l'ammoniaque  caus- 
tique, échangent  le  groupe  SR  contre  le  groupe  AzH",  d'où  résultent  les 
xanthogénnniides, 

CS(|g,  +  AElP=€S/Jf„.+SR'H. 

Acide  met  hylxanthique,  €S^  ojj^.  —  Son  sel  de  potasse  a  été  pré-  i 

paré  par  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  le  méthylate  de  potassium 
€irKO  ou  sur  une  dissolution  de  KliO  dans  Talcool  métbylique. 

Liquide  brun,  d'une  odeur  forte  et  tenace,  avec  quelque  chose  d'aro- 
matique. 

Éther  dimélhtjlxanthique,  CS/^*||^  _  H  bout  sans  altéwlionà 

167-168^  densité  =  1,170  à  18\ 

L'ammoniaque  caustique  le  transforme  en  mélhylxanthogénainide, 
fusible  à  45^;  l'alcoolate  de  potassium  donne  la  réaction 

CS(gJ[^+KOGMF  +  H*e=€e(||'"VsMeH-hMeen. 

Il  se  forme  :  1°  en  ajoutant  de  l'iode  en  poudre  fine  à  une  solution 
de  méthylxanthalc  de  potasse  dans  l'esprit  de  bois.  La  température  s'é- 
lève et  il  est  nécessaire  de  bien  refroidir,  pour  modérer  le  dégagement 
d'oxyde  de  carbone  souillé  d'hydrogène  sulfuré  qui  se  produit.  Il  se  se* 
pare,  en  outre,  du  soufre  cristallisé,  ainsi  qu'une  huile  brune  pesanl^f 
que  l'on  purifie  par  deux  ou  trois  distillations. 

La  réaction  est  exprimée  par  l'équation 

[1]        2(es/|^^WP=2IK4-€0-hS«4-eS(|5[^  *. 

i.  Suivant  ftf.  P.  Dcsains  réquation  [I]  proposée  par  H.  Cahours  pour  eipliquer  U  réicl*^ 
qui  donne  naissance  i  Télher  diraétbylxantiiiquc,  ne  doit  pas  èivc  envisagée  conunc  suscep* 


•^^4TES. 


I  « 
■r 


-'hvlxanlhogcnate  de 

.'iirlf>jaiino,  à  odeur 

IS'=  1,12.  Une  so- 
iMi'ivnplnn  et  en  iné- 

CMIMIS. 


!•■  d\ilcuulntc  de  potassium 
.ill(*s  : 


K 


4-eu\on-f-CMP.sip. 


ini  S(ï  passent   loiniqu'iiii  fomiénoxantliatc 

■■.•  [ÀHH,  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  XVII 

;i>:iii(i  on  fait  réagir  l'iode  sur  IVilliviianlhatc 

■.-c  l(^  uitilhylziinlhalc.  Le  pruiliiil  iinniiîdiat  do 

■  >i  lin  coi'pj  qui  cii  rcnrermc  Ions  les  éU'incnts 

^  iittudlcs  ou  peut  repVéscntor  par  la  l'orinuie 

. /OU 

I 


t. S 


/S 


\0R. 

!  iljon  eu  éther  diforménoxnnthiquc  et  en  acide  carbo- 
i!ii  oxysulfurc  de  carbone  et  soiilVc  : 

:«:os+s  +  cs^^\'|- 

/./.  aff»i..(2).  t.  VIII.  p.  114. 

-  n'Mctions  de  ce  jjcnre,  le  rL'^ii^Iu  formrni'iiic  de  i'jdcooîalc 
:tii(>ni((ue  de  OR  lié  àCS,  quel  que  soit  l'élhcr  lanlliogé- 
•  toujours 


K-f-H«0  =  eS^^|J'+R01l4-RSII. 


.  Salomon  admet  que  la  réaction  se  fait  en  deux  phases  (De^ 


îj,Ç  +  a«0  =  COS-f  RHO  +  RIIS. 
xycarboniquc  on  aurait  é|;alenicnl  les  deux  réactions  successives  ; 

€s^|^-f  H*o  =  cos-i-nii04-Rns, 

€eSH-R'NaO  =  €0^1?5'. 

\  S>a 

'llicrs  disulfosjcarbonique,  on  aurait  : 

es^l^-f  n«0  =  COS  +  RHO  +  RHS, 

ees  +  R'Kao  =  co/^§^. 
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D'après  Wiillach',  Talcoolatc  et  Téther  xanthogénique  s*aiiisseDt  par 
addition;  le  soufre  du  groupe  €S  n'étant  plus  lié  au  carbone  que  par 
une  affinité  s'unit  au  métal,  et  le  carbone  se  sature  par  le  résidu  6R' 
de  Talcoolatc  : 

Ce  composé  intermédiaire  ou  de  passage  se  décomposerait  ensuite 
par  Teau  : 

/iQ/OMe 

Composé  mixte  de  Desains,  i       .  —  On  fait  réagir  une  solo- 

fie  /S 

tion  d'iode  dans  l'esprit  de  bois  sur  une  solution  aqueuse  de  roéthyl- 
xanthate  de  potassium.  Il  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  des  goutte* 
Icttcs  huileuses,  qui  réunies,  lavées  et  séchées  constituent  le  corps  pur*. 

Acidedlhylxanthique,^iS(^f^wy      .   —  Acide   éthyldisulfoxycarbo- 

niquc. 

Ce  corps  et  ses  principaux  sels  et  dérivés  ont  été  découverts  el  étu- 
diés par  Zeise  en  i  822  et  1835  \ 

On  Tohlient  v.n  mélangeant  des  solutions  concentrées  et  bien  refroi- 
dies du  sel  de  potasse  (éthylxanthatc  de  potasse)  et  d'acide  chlorbf- 
drique;  il  se  sépare  une  huile  dense,  presque  incolore,  de  réaction  fo^ 
tement  acide,  réagissant  sur  les  oxydes  et  les  carbonates  pour  formerdes 
xanthates.  Celte  huile  lavée  à  Tcau  froide  et  séchée  sur  le  chlorure  de 
calcium  constitue  Tacide  éthylxanthiquc.  Il  suffit  de  le  chauffer  au-des- 
sus de  2V  pour  dévelopj)er  une  réaction  décomposante  énergique; 
l'acide  se  dédouble  en  alcool  et  en  sulfure  de  carbone,  corps  dont  H 
renferme  exactement  tous  les  éléments  : 

C  S  ^  2,?*"*  =  C S*  +  IIO .  €W. 

Ce  mode  de  dédoublement  correspond  nettement  aux  conditions  de 
production  de  ses  sels. 

L'éthylxanthatc  de  potassium  se  forme,  en  efl'et,  par  addition  d'une 

1.  Uerichle,  l.  XIII,  p.  550. 

2.  P.  Dcsain»,  Atiuates  de  Chimie  el  de  Physique,  (3),  t.  XX,  p.  504. 

3.  Journal  de  Schwfigger,  t.  XXXVI,  p.  1  ;  t.  XLIII,  p.  160;  AnnaUê  de  Voggendorfl^ 
l.  XXXil.  p.  305;  t.  XXXV,  p.  487. 
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Le  xanthaie  de  soilium  €S  (^  ^v       se  forme  par  l'actjon  da  suUor 

de  carbone  sur  Téthylate  de  sodium  ou  sur  une  solution  alcoolique 
dMiydrate  de  soude.  Le  liquide  est  concentré;  les  cristaux  qui  se  sépa- 
rent sont  purifiés  par  une  nouvelie  cristallisation  dans  l'eau,  suivie 
d*unc  expre>sion. 

/  0€M1* 
Le  xanthaie  de  baryum  <^S*  (^  g«        +H"Ô  se  prépare  le  mieu 

T 
en  faisant  réagir  le  sulfui'e  de  carbone  en  excès  sur  Téthylate  de  baryte 
délayé  et  dissous  partiellement  dans  Talcool  absolu.  Le  liquide  Gltré  est 
évaporé  dans  le  vide.  Il  reste  aIoi*s  une  masse  amorphe,  sirupeuse, 
qui  cristallise  après  addition  d*un  peu  d'eau  en  lamelles  incolores  et 
transparentes.  On  Tobtient  encore  en  ajoutant  de  l'hydrate  de  baryte 
préalablement  fondu  et  pulvérisé  à  une  solution  alcoolique  de  sulfure 
de  carbone. 

Ce  sel  est  ti'ès  altéi*able  et  se  décompose  même  spontanément  daD5 
un  flacon  fermé. 

Xanthate  de  plonibyij%(^  f.r^,     .  —  Insoluble  dans   l'eau  froide, 

l'alcool  froid  et  Téther,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  se  présen- 
tant sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  incolores. 

Debus  Ta  préparé  par  le  procédé  suivant  :  On  dissout  un  poids  con- 
venable d*liydrate  de  potasse  dans  de  Talcool  ordinaire,  et  l'on  ajoute 
du  sulfure  de  carbone  et  de  l'hydrate  de  plomb  en  proportions  équiva- 
lentes au  poids  de  la  potasse  employée.  Le  tout  est  abandonné  à  lui- 
même  pendant  6  ù  8  beures,  et  Ton  a  soin  d'agiter  souvent.  Le  liquide 
est  filtré  pour  séparer  du  sulfure  de  plomb,  puis  étendu  d'eau. 

Le  sel  plonibique  se  sépare  bientôt  sous  forme  de  longues  aiguilles. 
On  l'obtient  aussi  par  double  décomposition  opérée  entre  des  solutions 
aqueuses  de  xantliate  de  potassium  et  de  nitrate  de  plomb.  On  verse  un 
excès  de  nitrate  de  plomb  dans  le  xanlbate,  puis  on  achève  la  clarificâ' 
tion  du  liquide  en  restituant  un  léger  excès  de  xantliate,  ou  bien  i)n 
ajoute  à  une  solution  alcoolique  de  xantliate  un  excès  d'une  solution 
alcoolique  d'acétate  de  plomb;  le  précipité  est  composé  d'aiguille 
plus  ou  moins  bien  formées. 

Xarilhale  cuiv7'euXyGS(^Xç  t  ' —  Lorsqu'on  précipite  une  soiu- 

T 
tion  alcoolique  de  xanthate  de  potasse  par  une  solution  également  alcoo- 
lique d'acétate  ou  de  chlorure  cuivrique,  on  obtient  un  précipité  jaune, 
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xinhate  cuivreux  insoluble  dans  Teau  et  dans  Tammoniaque,  solublc 
Ds  le  sulfure  de  carbone. 

Xanihales  divers»  —  ProGtant  de  ce  que  la  plupart  des  xaiithales 
Bt  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  lllasiwctz  '  a  préparé  divers 
mposés  de  cet  ordre  par  la  méthode  suivante  :  On  dissout  de  Talcoolate 
sodium  dans  un  excès  de  sulfure  de  carbone,  et  on  fait  réagir  sur  cette 
nieur  des  chlorures  métalliques  anhydres.  Ceux  qui  sont  solides  sont 
BÎUis  avec  la  solution  sulfocarbonique  d*cthylate  de  sodium,  dans  un 
Don  muni  d*un  réfrigérant  à  reflux,  jusqu'à  épuisement  de  la  réaction. 
ichlorures  anhydres  liquides  (AsCI';  SbCl';  SnCI^)  sont  délayés  dans 
fliron  trois  fois  leur  volume  de  sulfure  de  carbone  et  versés  ainsi  goutte 
le  dans  la  solution  d*alcoolate;  dans  ce  cas,  la  réaction  très  éner- 
doit  être  modérée  par  refroidissement  artificiel.  Le  sel  marin  est 
par  filtration  à  travers  un  linge  et  le  liquide  est  abandonné  à 
{hiporation;  la  masse  cristalline  qui  en  résulte  est  reprise  par  le  sul- 
'pt  de  carbone  chaud;  on  filtre  et  on  laisse  cristalliser. 

Cmpo^arunicat,  3  (es^  ||*"') -f  AsCP  =  3  CINa -f  (^'S  ^  ^^'"'^'As.  -  Ta- 

■  épaisses,  nionocliniques,  presque  incolores,  sans  odeur,  très  M)lui)les  duns  le  sulfure  de 

ikne. 

Compoê/ aniiwoiiié,  l€iS      V  J   Sb.  —  CrUlauxtricIiniqiics,  volumineux  et  brillants, 

■e^ilron.  Très  Toi$iu,  au  point  de  Tue  de  la  solubilité,  du  composé  arsenical. 

Composa  bismuthique,  (^S^2  )    Bi.  —Feuillets  et  tables  biilluntcs,  jaune  d'or. 

Composé  slanneux,    {€S^2  )    ^"-   ~  ^*^^''*  cristaux  duiî?,  triclinique§,  à  éclat 

■unlio,  jaunes,  moins  solubles  dans  CS'  que  les  pi'oduits  précédents^. 

Campoé/  mercwique,    (CS  ^^  )    Hg,.  —  Cristaux  lanielleux  blancs. 

Compos/  fei-rique,   (cS'^?  )    Fe*.  —  Beaux   crislaux  isolés,  monotrliniques,  noirs 

kriliants. 

Ctmpoêé  ehromique,   (GS  ^  9  )    Gr*.  —  Beaux  cristaux  bleu  foncé,  brillanls,  solu- 

ei  dam  le  sulfate  de  carbone  avec  une  magnifique  couleur  bleu-violet. 

Cêmposé  cobaltique,  GS  '^  Y^       .  —  Gros  et  beaux  cristaux  noirs,  solubles  en  vert  foncé 

T 
ÏM  le  sulfure  de  carbone. 

(Jmpoêénickélique^^S      ?S-      .  —  Longs  prismes  tabulaires,  monocliniqucs,  noirs,  bril- 

T 
ÏWU,  se  dissolfant  dans  le  sulfure  de  carbone  avec  une  belle  couleur  vert-jaunâlre. 

tiher  élhylméthylxanihique,  ^*^(^^^\y^'  —  Isomore  de  rétlier  nié- 

1*  AnnûUn  der  Chem,  und  Pharin.,  t.  GXXII,  p.  87. 

1  Pour  les  eofflposés  aniiuionieux  et  stanncux  on  a  employé  les  pet*chlorureâ  Sb  CP  cl  Sn  Cl*  ; 
ib  ont  doue  été  préalablement  ramenés  à  l'état  de  tri  et  de  bicblorurcs. 
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tliylclhylxanthiquc  CS^ori'iiis:  se  forme  par  Taclion  de  l'iodui 

méthyle  sur  rclliylxanthnte  de  potassium.  Il  se  confond  avec  son  isc 
par  Tensemblc  de  ses  propriétés  physiques;  mais,  tandis  que  celui 
transforme  en  méthyixanthogénamide  par  Faction  d'une  solution  s 
liquc  d'ammoniaque,  Téther  éthylméthylxanthique  fournit  Téthi 
thogénamide  fusible  à  38°  et  du  méthylmcrcaptan. 

Élher  diélhylxanthique,  ^^\^Qi\vi'  —  Ce  corps  a  été  obleii 

Zeise  *  en  traitant  réthylxanthate  de  potassium  par  l'iode,  en  présec 
raloool  et  en  distillant  à  sec  le  produit  de  la  réaction  séparé  par 
tion  du  dépôt  de  sel  formé. 

Les  recherches  de  M.  P.  Desains  ont  montré  qu'il  se  forme  d^ 
un  composé  résultant  de  l'élimination  du  métal  et  de  la  soudur 
deux  résidus  : 

/       /f^rMPx  0€*II*.CS.S 

\    ^sk    ;  oc-MP.es.s 

c'est  ce  dernier  qui  se  détruit  par  la  distillation  entre  200  et  ! 

donnant  Téther  diélhylxanthique  CS^or.,»!»  de  l'oxyde  de  carbo 

un  dépôt  de  soufre.  Ce  procédé  est  pénible  et  dispendieux,  car  on 
lient  (pie  le  quart  du   rendement  théorique,  la  décomposition  s'< 
tuant  aussi  en  grande  partie  d'après  l'équation 

(0CMrcsY=cs(JjJ^,jp4-cs'-hS. 

II  est  plus  avantageux  de  faire  réagir  le  chlorure  d'élhylc  sur  ï\ 
xanthalo  de  potassium.  A  une  solution  alcoolique  de  ce  sel  on  a 
une  quantité  correspondante  de  chlorure  d'éthyle.  Le  mélange  eslî 
donné  5  à  G  jours  à  une  température  de  12  à  18**,  puis  on  ajoute  1 
lûmes  d'eau  qui  dissout  le  chlorure  de  potassium  précipité  et  pi-éc 
Télher,  qu'on  lave  à  Teau  et  qu'on  rectifie  après  dessiccation  si 
chlorure  de  calcium.  En  remplnranl  le  chlorure  d'éthyle  par  du 
mure,  la  double  décomposition  est  plus  rapide. 

L'élher  diéthylxanthique  est  un  liquide  incolore,  fortement  réfrin{ 
bouillant  à  200\  d'une  odeur  sulfureuse  et  alliacée,  insoluble 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  :  densité  à  19**=  1,085.  Schmi 
Glutz*  ont  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  surk 
focyanurc  d'éthyle,  un  éther  isomère  du 'précédent  et  qui  s'en  distii 

1.  Annaien  der  Chem.  undPharm,,  t.  LY,  p.  304. 
S.  BtriehU,  1868,  p.  116. 
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î  que,  sous  l'influence  des  agents  chimiques,  il  perd  la  totalité  de 
»oufre  sous  forme  de  mercaptan,  tandis  que  Téther  diéthylxanthique 
égage  sous  cette  forme  que  la  moitié  du  soufre  qu'il  renferme.  Les 
ules  de  constitution  suivantes  rendent  compte  de  ces  différences  : 

€e(gg,{JsH-(KIie)*=2(SHCMP)  +  Ge'KS 

€e(||*^VKHe=eneMP+co'4-sK*, 

€0  ^  Sf  *H*  "*"  {'^^H')'  ^"^  solution  alcoolique 

=C-0(AzII»)' -h2(Sll€MI»), 

eS^^^JP  +  AzIP  à  120»=€AzS.AzII'  +  OII€'H% 

c-e(|gI{{I+H'e  à  i6o»=€e'-+-2(siif-'ip). 

CS(^gî[[J-l-2H'0  =  SII'  +  €0'4-[SII(?ll'-i-01ieMP|. 

[>us  l'influence  du  suifhydrate  de  potassium  l'cllicr  xantliique  est 
sformé  en  xanthate  et  mercaptan  : 

es(^|'{JI-hSKii=cs(^J'"'+siieMi'. 

Composé  mixte  de  Desains  y  çiiurv  '  /^  ^  ^  S*.  —  Pour  obtenir  ce  corps, 

abandonne  à  Tévaporation  spontanée  une  dissolulion  alcoolique 
ode  exactement  décolorée  par  une  addition  convenable  de  xanthate 
potasse.  Au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  si  Ton  opère  à  une  tenipé- 
ure  peu  élevée,  il  se  dépose  des  cristaux  lamellaires,  qu'il  suffit  de 
w  quelque  temps  à  Teau  pour  enlever  Tiodurc  de  potassium.  Si  Ton 
Hite  de  la  teinture  d*iode  à  une  solution  aqueuse  et  froide  de  xan- 
ate,  le  produit  se  dépose  en  poudre  (Desains). 
On  peut  aussi  ajouter  petit  à  petit  de  Tiode  à  de  Talcool  tenant  en 
Bspensîon  du  xanthate  de  plomb  jusqu'à  ce  que  le  liquide  prenne  une 
oloration  brun-rouge  persistante,  coloration  que  l'on  fait  disçar;ilto^  ^^ 
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riiitrodiiction  d*uiie  petite  quantité  de  xanthate;  le  liquide,  scprép 
tiltration  de  l'iodurc  de  plomb,  est  additionné  de  son  volume  dVaui 
abandonné  à  lui-mèmeà  12*  pendant  10  à  12  heures.  Le  composé miil 
>o  dépi^so  en  petits  prismes  blancs,  qu*on  purifie  par  une  seconde  crii 
tallis«ition. 

Sii  saveur  est  brûlante  et  rappelle  la  moutarde:  à  28*,  il  fond  endi^ 
nant  une  huile  jaunâtix'.  Dans  les  préparations  faites  pondant  les  ckj 
leurs  de  rété.  on  roblient  toujours  sous  cette  forme  liquide.  Il  est  lii 
soluble  diuis  Talrool  absolu  et  dans  Téther,  insoluble  dans  Teau;  oa 
\u  plus  haut  la  maiiièi*e  dont  il  se  décompose  sous  rinfluenre  de 
chaleur. 

Tue  solution  alcoolique  satuive  de  ce  corps  étant  additionntH»  de  sul 
hydrate  de  potassium,  il  se  développe  aussitôt  un  dégagement  turaa 
tueux  d*hydro*:ène  sulfuré,  en  même  temps  qu*il  se  sépare  du  soufre;  i 
liqueur  concentive  dé|>osc  des  cristaux  de  xanthate  de  potassium.  On 

Par  le  mélange  de  solutions  alcooliques  concentives  du  con]|M» 
mixte  et  d'hydrate  de  potasse  il  se  développe  aussitôt  une  vive  mictioii 
il  se  sépare  du  soufre  et  Ton  obtient  également  du  carbonate  de  \mAM 
siuni  et  du  sulfure  de  |K>tassium.  On  a 

V>\s'      ^-^.^KllU)=i:s/|,:;^^  -i-oiiOMr4-s-4-siP. 

Acide h"h((fllLvnuthiqui\   ^"^^mi      * —  L'hydrate  de  potasse* 

dis<out  dans  raleool  isobutylique  chaud  en  formant  un  liepiide  >iru- 
peii\,  que  l'additiou  de  sulfure  de  carbone  convertit  en  un  magma  rri*- 
tallin.  Il  ron\  ieiit  de  refroidir  pour  éviter  la  production  de  trislll^K:d^ 
bonate  de  potassium.  Lv  sel  est  piirilié  par  cristallisation  dans  ralc(H)l.ll 
se  prèstMile  sons  i'oniie  (raiguilles  jaunâtres,  assez  stables.  La  distiit 
tiou  sèche  le  décompose  eu  titK  (11MI')*S  et  K*S. 

la*  sel  de  SiUide  (iblenu  d'une  façon  analogue  ressemble  au  sel  de  po- 
tasse:  il  est  1res  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

l\tlicr  l^•o^M/^//('Y/^//lym^  €S^^^.',jp.  —  Ou  fait    réagir    riwlurt 

dVthyle  sur  le  sel  potassique  à  100".  puis  ou  ajoute  de  l'eau  qui  préci- 
pile  l'éther:  celui-ci  est  lavé,  séché  et  rectifié. 

Liquide  jaune,  à  odeur  désagréable,  saveur  d*anis;  bout  de  227  i 
228*:  densité  à  17*= 1,005. 
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erdiisolnUyliquef€iS (^^^U9' —  Se  préparc  comme  le  précé- 
!ther,  auquel  il  ressemble  beaucoup;  il  boui  de  247  a  250^;  den- 

ierisobutylamyliquey€iS(^^^Yrn'  — Le  sel  de  potasse  de  Tacide 

^Ixanthique  est  mis  à  digérer  à  140*^  avec  Tiodure  d*amyle.  On 
lite  par  l'eau  et  on  fractionne  à  pression  réduite. 
Dout  à  la  pression  normale  entre  265  et  270^  en  se  décomposant 
tUement  en  bisulfures  de  butyle  et  d'amyle  et  en  oxyde  de  carbone  : 

2  (es  (  IlIJa) = (€*H')«  S' H-  (e*u")'S' + 2  c-o. 

mposémixley  fL*ii»A'f.s/S*.  —  Il  se  prépare  en  dirigeant  du 

t  dans  une  solution  aqueuse  du  sel  potassique,  et  se  sépare  sous 
\  d'une  huile  dense,  jaune,  décomposable  par  la  chaleur  et  non 
lable'. 

ideiêoamylxanthiquey%^ (^o^u        •  —  Son  sel  de  potasse  prend 

ince,  lorsqu'on  mélange  une  solution  amylique  de  sulfure  de  car- 
avec  une  solution  d'hydrate  de  potasse  dans  l'alcool  amylique.  Le 
le  se  prend  en  une  masse  cristalline,  jaune  clair,  formée  de  cris- 
brillants. 

sel,  arrosé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  fournit  l'acide 
forme  d'un  liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur  très  désagréable. 
ropriétés  chimiques  de  ces  corps  rappellent  entièrement  celles  des 
osés  correspondants  éthyliques.  Les  éthers  méthyliques  et  étliy- 
s  s'obtiennent  par  double  décomposition  entre  le  sel  de  potasse 
dent  et  les  sulfométhylate  ou  sulféthylate  de  potassium. 

composé  mixte  nAunr^aq.  /^^  ^  cté  préparé  par  Desains  par 

on  de  l'iode  sur  le  sel  de  potassium.  On  broie  dans  un  mortier 
I  potasse  avec  de  l'alcool  amylique,  de  manière  à  en  faire  une 
lie  claire,  puis  on  sature  par  le  sulfure  de  carbone  que  l'on  ajoute 
wrtions,  en  broyant  sans  cesse  le  mélange.  On  traite  de  suite  par 
i  en  poudre  sans  chercher  à  dissoudre  le  sel,  après  avoir  ajouté 
eu  d*eau.  La  réaction  s'opère  rapidement,  et  le  composé  se  rassem- 
DUS  forme  d'une  huile  jaune  odorante,  au-dessus  de  la  solution  très 
entrée  d'iodure  de  potassium;  cette  huile,  enlevée  par  une  pipette, 
iavée  et  séchée.  Il  faut  éviter  la  présence  de  l'alcool  ordinaire,  qui 
lerait  naissance  au  composé  éthylique.  Chauffé  lentement  au  bain 

Vylio»,  BeriehU,  U  Y,  p.  07  f . 
cm»  «iRiiALi.  ••   —  STi 


c^iiciif.  L  «-mit  fs  <liiiUitkB  t««  I87*;  il  distille  alors  un 
«ni'iff^,   h    i*àf^ur  forte,  ^i  n'est    ntiv   que   VéUker  diitoan 

Ez'hr^ fùyirmf^:hy:Tiinaùfme.  >€^1I\  —  Se  forme  pï 

«>.«!  ifn  ic*:4iîuiY  d\4liîiÀi«  <«r  Tclhjisjiitluite  de  potassium. 

Er  =>f<Unt  ^-t:  oiiilit  ijuiDtitês  êqaiTalentes  des  deux  corps,  il 
\ikrt  du  lir:<Lur>e  alcrlio  e-t  une  huile  jaune.  qu*on  précipite  par  ï 
•jui  5^  iu?f  rti  uiw-  n»f!«e  crî^tallîne.  le  produit  recristallisé  dans  I 
••ffn?  r£ftp£nHKr  d*'  crislaux  rliombiqiies,  fortement  réfriogenfs,  fi 
à  42*.  lue  <^>!utKMi  ilcixMique  de  potasse  le  dédouble  d'après  féq 


f.H*H.t>.SHVH*  — 2KH0===CS(çJ^"V€MrO 


il 


\\^  uno  solutii^n  alcoolique  d'ammoniaque,  on  a 
fr.4IM>.eS.SrtMI*-4.2Aiff===2(€S^^^*^^^ 


t>tVIP 


Compose  intermédiaii^.  S  .  —  Ccl  ôllier  résulte  de  Vi 


es 


\h?ip 


de  réther  êtliylciiloi*ofonnique  sur  rélhylxantliate  de  potassium 
deux  substances  étant  mélangées  en  proportions  à  peu  près  équival 
avec  un  excès  de  xanthate,  on  voit  se  former  un  épais  précipité  bli 
un  liquide  huileux.  Ce  deniier,  lavé  avec  beaucoup  d'eau  froide,  fc 
une  huile  épaisse  jaune,  qui  se  fige  en  cristaux.  Purifiés  par  recri 
salion  dans  Talcool,  ils  se  présentent  sous  forme  de  très  belles  aig 
jaunes,  fusibles  vers  55®.  On  a 

5(cS(|rH-)^2(cO<g«-»') 

€S.O€*H»\ 
=2/ S  )+CO(g|*^^  +  KCl. 
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influence  de  la  potasse  alcoolique  on  a 

ammoniaque  en  solution  alcoolique,  on  n  ^ 

/  SH 
Aelde  oxydlsnlfoearboolque,  60^  ^.|. 

i  connaît  que  les  éthers  de  cet  acide.  Ils  se  forment  par  une 
analogue  à  celle  qui  engendre  roxysulfure  de  carbone. 
la  sulfocyanique  traité  par  Tacide  sulfuriquc  se  dédouble  en 
ire  et  en  ammoniaque  : 

€AzSU4-U*0=eS0-f-AzlP. 

on  admet  la  fixation  de  3  molécules  d*eau  pour  2  molécules 
Nilfocyanique,  on  aurait 

2(CAzSII)  +  3H*0  =  eO(SH)«-h€0'4-2Azir. 

le  GO(SH)'  se  dédoublant  aussitôt,  avec  perte  de  SHS  fournirait 

nre  de  carbone. 

mplaçant  l'acide  sulfocyanique  par  unsulfocyanure  forménique, 

«action 

2(eAzSR)  +  51PO=€e(SR)*-heO*  +  2Azir. 

Oxydisuirocarbonatc 
ro.'inénique. 

chlorure  de  carbone  mis  en  présence  des  mercaptans  sodés  donne 
11 

€eCP  +  mSNa)'  =  2ClNa  +  eO(US)'. 

ndements  sont  théoriques. 

èlange  2  volumes  d'acide  sulfurique  concentré  avec  un  volume 
cyanure  alcoolique  (de  méthyle  ou  d'éthyle).  Au  bout  de  peu  de 
la  masse  s'échauffe  et  dégage  en  abondance  de  l'acide  carbo- 
letle  réaction  ne  doit  être  £aite  que  sur  peu  de  matière  à  la  fois 
environ  de  sulfocyanure)  et  dans  des  ballons  assez  spacieux. 
idrait  autrement  une  marche  tumultueuse,  presque  explosive,  et 
drail  beaucoup  d'étlier  sulfocyanhydrique  entraîné  par  le  cou- 
:ide  carbonique.  Dans  les  conditions  précédentes,  l'élévation  de 
ture  n'est  pas  excessive  et  le  dégagement  d'acide  carbonique  est 

^  Benekte,  1876,  p.  iQU. 
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régulier.  A  la  fin  on  chauffe  au  baionnarie  jusqu*à  dévelopf 
vapeui^s  sulfui'cuses.  Le  liquide  brun  visqueux  qui  reste  est  a 
de  8  à  10  volumes  d'eau  et  ensuite  soumis  à  la  distillation  à 
passe  avec  les  vapeurs  d*eau  une  huile  dense,  jaunâtre,  que  V 
au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet  et  que  l'on  sèche  sur  du  eh 
calcium. 

Le  produit  est  réfringent,  d'une  odeur  alliacée  prononcée; 
solublc  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  l'éther  et  l'acide  s 
concentré  qui  le  décompose  à  chaud,  en  dégageant  de  Vi 
fureux. 

Kous  avons  indiqué  plus  haut,  p.  255,  les  différences  de  rés 
distinguent  ces  éthers  de  leurs  isomères  physiquement  scmbi 
éthers  xanthogéniques. 

Vélher  diéthyliquej  €0(S6*H*)S  bout  entre  196  et  197*;  i 
à  23^=  1,084. 

Véthei^  iliméthyliquey  €ô(S€Hy,  bout  à  ^69^ 

Véther  diisoamy ligue,  GO(&mV')\  bout  à  28r  (Schmitt  i 

Les  cristaux  jaunes  de  trisulfocarbonate  éthyléniquc  CS^ 

traités  par  Tacide  azotique  moyennement  concentré,  se  coni 
en  une  masse  cristalline  blanche,  formée  par  de  l'éther  oxydù 

bonéthyléniqucy  €0^o^C*H*,  en   même  temps  qu'il  se  S4 

l'acide  sulfm*ique.  La  masse  est  exprimée  entre  des  doubles  d 
et  dissoute  dans  Talcool,  qui  Tabandonnc  sous  forme  de  tables 
rectangulaires,  solubles  dans  Talcool,  Télher,  le  chloroforme  el 
zinc,  insolubles  dans  Teau.  On  peut  distiller  cet  éther  sans  d 
silion  dans  un  courant  d'hydrogène.  Si  Ton  épuise  sur  ce  corps 
de  l'acide  nitrique  fumant,  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  i 
et  si  Ton  évapore  le  résidu  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'ea 
expulser  l'excès  d'acide  azotique,  enfln  si  l'on  sature  par  le  a 
de  plomb,  en  décomposant  ensuite  le  sel  de  plomb  cristallisé  |>ar 
gcne  sulfuré,  on  obtient  par  concentration  des  cristaux  d'acide  c 
disulfonique,  CM1*(S0M1)' 4-11*0. 

Acide  dio}K7salfocarlM>Diqae,  €-  ^  ^  5  u* 

/  ft  II 
et   acide  •nlfodloxycarbonlqnc,  ^^T  aiI- 

On  connaît  des  éthers  de  ces  deux  acides,  dont  l'un  a  une 
tion  symétrique. 

Êlher  éthylsulfodioxycarboniqup,  CS^q||J|*.  —  U  «  éb 
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lus,  en  même  temps  que  Téther  diéthylxanthique,  par  la  distil- 
èche  du  composé  mixte  de  M.  Desains,  forme  aux  dépens  de 
si  de  réthylxantliate  de  potassium  : 

(€»ffe.€S)«S«=€S(e€MP)*4-€S*4-S, 

(CMPe .  €S)«s*=€s  (S€*ff)(e€«ff)  4-  ee  4-  s». 

ëaction  [1]  domine.  Les  produits  obtenus  sont  difGciles  à  séparera 
e  prépare  encore  par  Faction  du  sulfoclilorure  de  carbone  sur 
•le  de  sodium  '  ou  de  potassium  : 

€SCP  +  2(€MP.K.O)=2ClK  +  €S(e€MP)«. 

pde  incolore,  réfringent,  d*une  odeur  éthérée  agréable,  soluble 
Falcool  et  Tétlier,  insoluble  dans  Teau;  bouillant  entre  161  et 
densité  à  1^  =  1,032  (Debus),  à  19"=  1,051  (Salomon). 
I  solution  alcoolique  de  potasse  le  dédouble  d'après  Téquation 

€S(ee*H*)«+Kiie=ee(6c*ff).KS4-€MP.en. 

ic  Tanmioniaque,  on  a 

eS(e€»lP)'  +  2AzIP=€AzS(AzH*)  -f-  2GMP .  dll. 

i  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium  mélangée  à 
rCS(OC*lP)*  étant  abandonnée  pendant  quelques  heures  à  une 
nlure  de  10  à  15^,  puis  refroidie  à  0^,  dépose  des  cristaux  du  sel 
iK.  (6*IP0)  ;  en  même  temp  il  se  forme  du  mercaptan  : 

es(oe'HT4-Kns=€MP.HS-i-€e/2f  ^^*- 


\SK 
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iransformation  inverse  d'un  composé  de  la  forme  CO^  en 

sé  de  la  forme  €S^/vo  est  moins  aisée;  cependant  on  obtient 
1  d'éthcr  €S(^Qgi„5  en  mettant  en  réaction  le  sel  CO^^^ 
chlorure  d'éthyle.  La  formation  de  C  S  (^^p„5  d'après  l'équa- 

c-e(||*^^V€«ffci=ciK-^es(^|l[J^ 

tre  .évidemment  attribuée  à  une  transposition  moléculaire  du 
el  de  l'oxygène,  provoquée  par  les  affinités  respectives  de  0  et  S 

^at,  Âmnmiem  der  Ckem.  und  Pharm.,  t.  LXXV,  p.  i3({. 
JéAr.,  i9n%  p-  490. 


tf}i  amiE  g£!i£eal£. 


[.-our  le  carbone  et  uo  mêlai.  En  général  le  soufre  est  lié  de  p 
au  métaK  d"oû  il  résulte  qu'un  sel  CS^  A|-  tend  à  se  couver 

Éiher  éthyldio,nj$ulfocarboniqhe,  C  f»  ^  ^  Js||s .  —  Il  se  pré| 

ractioa  de  rêlhcr  êlliylchlorofonnique  sur  le  mercaptan  éthyliqi 

CI .  eu  .  OeiP  -i-C^ll*.Na .  S=CINa  -r-  tO(0€MP)iS€ 

lue  solution  étliôrêe  de  nienraptan  est  additionnée  d*mi  poi( 
nable  de  sodium,  que  Ton  introduit  peu  à  peu  et  en  refroidi 
produit  lirul.  obtenu  d'après  Téquation 

SHCMP  +  Xa=SNaCMP-+.II, 

est  traité  par  Téthcr  chloroforuiique.  qu'on  y  laisse  tomber 
f^oulle.  En  ajoutant  de  Teau.  on  voit  se  sé|>arcr  à  la  surface  un 
huileuse.  On  chasse  réther:  le  résidu  est  distillé  et  la  parties 
entre  150  el  \o&  est  fractionnée  à  nouveau. 

Liquide  incolore,  très  réfringent,  d'une  odeur  rappelant  k 
pourris,  d'une  saveur  aromatique,  insoluble  dansTeau,  très  solu 
Talcool  et  Télher,  boni  vers  156":  densité  à  18'=  1.0285. 

l/liydrale  de  potasse  le  décompose  d'après  1  équation 

r.  0  (  î^^^^^^^^^^^^ 

Avec  ranniioninque,  on  a 

€0  (  ^g}j;  +  Azir= <;  0  (  ^l^Q^'  -h  CMi' .  su. 

l'rrthauo. 

Chauflé  avec  de  Teau  à  100**  en  lube  scellé,   il  se  dédouble 
carbonique,  alcool  cl  inercaplan  : 

/  0  6"  W 
ÈlUer  clliyUque  acide,  ^'«O^^jj       .  —  Le  xanlhalo  d'é 

élhcr    diélhyldisulfoxycarboniquc    se    convertit    sous    Tinflu 

rhydrale  de  potasse  en  sel  potassique  de  Téther  acide  CO^gj 

I.  Sfflomon,  /cmrti.  prakt,  Chew..  ^S-,  t.  VI,  {\.  433. 
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lier  xanthique  est  clissoa»  «kas  ma  mimanam  i'àlt-^yl  k  >.*  -•.  {■•;•. 
ilion  est  mélangée  jtcc  um  soiatigo  jk*.»>I>^a-î-  <-.«o«f::r>rf  :- 
c,  contenant  un  poids  de  po(a»e  dcKiUe  d^  «Ijî  df  IV.hir.  L: 
Dsl  abandonné  pendant  pluâeurs  hfore»  à  1*V.  rais  i  M*.  Lies  cri>- 
déposés  sont  redissons  «bus  peu  d'alo'«>!  à  iO'.  et  la  ?«>3ulk*o  e<4 
Hdie  à  0"*  pour  amener  b  crûtalbtion  *  bAu<  . 
ne  solution  aîcoolique  de  meraptan  potasi^,  IriTtr?^?  f  ir  un  c»ur>nt 
iàe  carbonique,  absorbe  ce  gai  et  doone  le  ?ei  de{ol^^^îaIn  de  Vj- 
léther^  : 

roD  dirige  de  roxysalfare  de  carbone  dans  one  sololion  alc»x>iii]ue 
»Urée  d^hydrate  de  polasse,  le  gaz  est  entièrement  ak«orl*e  el  Ir 

se  fige  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline, 
produit  purifié  par  solation  dans  lalcooi  tiède  et  ori^tallisâliou 
îquente  se  présente  en  aiguilles  blanches,  identiques  a^ec  le  sel  •>!•- 
par  les  deux  précédentes  méthodes. 
h  solubie  dans  Tean  et  FalcooL  insoluble  dans  l' élher. 
chaleur  (100  à  170*)  le  décompose;  on  a 

Avec  Teau  bouillante,  on  a 

Véther  éihylisobuly ligue  ^^^Ctif^iut  ^  ^'^^'  p»*^!*^'*''  I'"'  Mylius*, 

i  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l*éther  isobutylchloroforiiiii^iie  à   une 
itité  équivalente  de  mercaptan  sodé,  bien  refroidi.  La  réaction  e<l 
ite;  lorsqu'elle  est  terminée,  on  chasse  au  bain-niaric  Texeès  dVther 
itjlchloroformique.  On  ajoute  de  Teau  el  on  décante  la  couche 
qui  suniage,  on  sèche  el  on  fractionne, 
^liquide  incolore,  réfringent,  à  odeur  rappelant  le  mercaptan  el  réther 

lîque;  densité  à  10'»  =  0,9959;  point  dVbullilion  I90"^-I95\ 
be  solution  alcoolique  de  potasse  le  dédouble  en  mercaptan  êlliY- 

U  alcool  bulylique  et  carbonate  de  potasse. 
Sisolution  alcoolique  saturée  d*ammoniaque  et  chauiTée  quelque  temps 

I.  Ckaocel,  Comptée  rendu*,  t.  XXXII,  |>.  612. 
1  Êeridkle,  t.  TI,  p.  312. 
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vers  100^  donne 

=  mV  .  SH  4-fiô(  Jj^^[F  (urélhane  bulylique,  fusible  à  -h56'). 

En  traitant  le  mercaptan  butylique  sodé  par  Féiher  cthylchlorotN^ 
mique  de  la  même  façon  que  tout  à  l'heure,  on  forme  un  composé  iso- 

mère  CO^rv /!,!«,  dont  les  propriétés  physiques,  densité,  point  d'ébol* 

lition,  se  confondent  avec  celles  de  Téther  ^^^Afuiif 

Les  propriétés  chimiques  permettent  seules  la  distinction. 

L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  l'attaque  beaucoup  moins  vite; 

aussi  doit-on  faire  digérer  longtemps  à  100^  pour  arriver  à  la  transfar 

mation  complète,  qui  donne  du  mercaptan  butylique  et  de  l'uréthane 

/  AzlP 
ordinaire  €0  ^  rv  çtui  (distillable  sans  décomposition). 

Avec  une  quantité  équivalente  de  potasse  caustique  dissoute  dans  l'al- 
cool absolu,  il  se  forme  à  froid  de  6nes  aiguilles  d'éthylcarbonate  dé 
potassium,  qui  se  dédouble  par  une  action  ultérieure  en  alcool  et  en 
carbonate  : 

Une  solution  alcoolique  de  sulfliydrate  de  potassium  (potasse  alcoo- 
lique  saturée  par  II*S)  digérée  avec  l'éther  GO^rvpj.p,  à  lOO*  et  en 
vase  clos,  pendant  environ  12  heures,  doime  la  réaction 

€e(J^!{[I  +  2(KIIS)  +  21PO 
=  GMP  .  SU +CMP .  OH 4-21PS  +  €e'K*. 

Élher  éthylélhylénique,  (cO(|^'*^T  =  €*H*.  —  Il  se  forme  en 

chauffant  un  mélange  d'alcool  absolu,  de  bromure  d'éthylène  et  du  sel 

/0€*1P  .  kl 

C6^of7      -Il  constitue  une  huile  jaunâtre,  épaisse,   décomposabie 

par  la  distillation,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'étheTt 
que  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique  dédouble  d'après  l'cquation 

(€0(1^' "\  =  €'ir  +  2AzIP 

=e'H»(|[{+2(AzU'.€e.6e'B»). 

Thioglycol.  Urèthane. 
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vec  la  potasse  alcoolique,  à  froid,  on  a  ^ 

iO^|^***y  =  €*H*4-2KeH=|{[)€«H*-^2(€e(®J*"\ 

éd  composé  mixte  f  iii»/i'fifi' û/ se  prépare  par  la  méthode  de 

ains  en  ajoutant  peu  à  peu  de  l'iode  à  une  solution  alcoolique  du 

C'H^.CO.SK»  jusqu'à  coloration  brune  de  la  liqueur.  L'excès 

ide  est  éliminé  par  une  addition  d'un  p'eu  de  sel  potassique.  En 

ndant  d'eau,  on  Toit  se  séparer  une  huile  incolore.  Celle-ci  est  lavée 

*eau  et  séchée  dans  le  vide.  L'eau  mère  ne  contient  que  de  l'iodure 

potassium. 

Uquide  incolore,  très  réfringent,  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble 

is  ralcool  et  dans  l'éther. 

^Chaufré  en  solution  alcoolique  avec  de  la  potasse,  il  donne  le  sel 

'^\SK       '  ^^  soufre  et  du  sulfure  alcalin. 

Si  l'on  dirige  de  l'ammoniaque  dans  sa  solution  cthérée,  il  se  sépare 

I  soufre  en  cristaux;  le  liquide  décanté  et  privé  d'éther  au  bain-marie 
ipose  une  huile  et  des  cristaux.  Ces  derniers,  purifiés  par  recristallisa- 
m  dans  l'alcool,  offrent  tous  les  caractères  de  Tallophanate  d'éthyle  : 

^^^\AzH.C0.0G4P- 

II  se  forme  en  même  temps  du  sulfure  d'éthyle  et  du  sulfhydrate 
immoniaque. 

On  a  donc* 

21(€We.CO.S)»]-f-2AzH^ 

=  (e«HTS4.2ff04.n*s+s^€e/A^^j|;c().oeMP- 

PRODUITS  RÉSULTANT  DE  L'ACTION  RÉCIPROQUE  DU  SULFURE  DE  CARBONE 
ET  DE  L'AMMONIAQUE,  COMPOSÉS  SULFOCARBAMIQUES. 

Ils  ont  été  étudiés  par  Zeise  (William)',  Debus  (lleinrich)  \  E.  Mul- 
icr  et  Wefers  Bettinck*,  Hlasiwetz  et  Kachlcr*. 

Us  données  de  ces  divers  mémoires  ne  s'accordent  pas  sur  tous  les 
points. 

t.  V^eWe,  Journ.  piakt,  Chem,,  (2),  15,  52. 

^  Mwi,  Annalen  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  LXXXII,  253. 

5  KwMdeê  de  Chimie  et  de  Phyuique,  t  XXVI,  1824,  p.  Ot5. 

*•  Aimelen  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  LXXIII,  1850,  p.  26. 

\  M.  Soc.  ehim.,  (2).  t.  II,  p.  58, 

^  Simien  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CiXVJ,  p.  137. 


if;6  ClIUiri!:  GË3KBAIJL 

D':ipn>s  In^,  le  sulfure  de  cnrbone  àc  dissaol  promplement  et  al»on- 
diimment  dans  Taleool  salure  do  i^az  ammoniac,  en  doonant  une  liqueur 
qui  ne  tirde  pas  à  devenir  d  ab4)rd  jaune,  ensuite  brunâtre;  la  liqueur 
reste  alcaline  <]uelque  grande  que  soit  la  quantité  (fe  sulfure  de  carboue 
ajoutée  et  quelle  que  <oit  la  durée  du  contact,  ce  qui  n*a  pas  lieu  avec 
une  à^jlutiou  alcoolique  de  potisse:  au  bout  de  peu  de  temps  le  lué- 
Linge  prend  l'odeur  d'hydroirène  sulfuré. 

Si  Ton  met  dans  an  Hacon  un  mélange  fait  aTec  17  Tolumes  de  sul- 
fure de  carbone.  45  volumes  d'alcool  et  |t)0  volumes  d^alcool  saturé  de 
gaz  ammoniac  sec.  et  qu'ensuite*  le  flacon  étant  bien  Louché,  on  laisse 
le  mélange  au  repos  à  une  température  de  13  à  14'*,  on  constate  les 
faits  suivants  :  Au  bout  de  10  minutes  le  liquide  devient  jaune,  puis 
passe  au  brun  après  20  minutes.  Peu  de  temps  après,  on  y  aperçoit  une 
multitude  de  petits  cristaux  plumeux,  dont  la  plus  grande  partie  se 
rassemble  au  fond  du  vase.  La  quantité  de  ce  corps  cristallin  augmente 
pendant  1  heure  à  1  heure  1  "2.  Après  cela  commence  une  cristallisatioa 
d*un  autre  aspect.  Les  cristaux  se  groupent  plus  distinctement,  souvent 
en  étoiles;  ils  ont  plus  d'éclat,  leur  forme  est  prismatique.  Cette  se- 
conde cristal li>ation  se  fait  très  lentement  et  n*est  achevée  qu^au  bout 
de  50  à  40  heures.  En  même  temps  la  masse  de  la  première  cristallisai- 
tion  est  diminuée,  quelquefois  elle  a  presque  disparu. 

Les  premiers  cristaux,  auxcjuels  Zeise  donne  le  nom  de  sel  rougmanly 
à  cause  de  la  rapidité  avec  laquelle  ils  se  colorent  en  rouge  au  coulact 
de  l'air,  se  dissolvent  facilement  dans  Tcau,  en  prenant  une  coloration 
rouge-brun.  Ces  solutions  précipitent  :  les  sels  de  plomb  en  i-ouge;  les 
sels  de  cuivre  en  brun;  le  bichlorure  de  mercure  en  jaune.  Tous  ces 
précipités  se  dédoublent  en  peu  de  temps  en  sulfure  métallique  et  en 
sulfure  de  carbone. 

Traité  par  un  excès  d'acide  sulfuriquc  ou  chlorhydrique  étendu,  le 
arl  îouffissant  fournit  une  huile  pesante  rouge,  acide,  décomposant  les 
carbonates.  Ces  divers  caractères  ne  laissent  aucun  doute  sur  sa  nalui'e: 
il  n'est  autre  que  du  sulfocarbonate  d'ammonium,  dont  la  production 
est  nécessairement  liée  à  celle  du  sulfocvanure  d'ammonium  : 

2CS*-+-iAzII'=CAzS(Azir)+€S'(AzII% 
CS"(Azll*)*+CIMIg  =  2(CIAzU*)-h€S=*Hg; 

{:s'Hg=siig4-es*. 

Renfermé  avec  de  l'alcool  dans  un  flacon  bien  bouché,  il  se  transfor- 
merait, au  bout  de  50  à  40  heures,  en  hydrogène  sulfuré  et  encrisla»^ 
u  second  sel. 
Xeisc    représente    la    com\MW\V\ou    v\^  e.^  davulec  car  la  forïnuc 
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C*S''Az*II'%  en  Tenvisageant  comme  le  sel  ammoniacal    d'un   acide 
bibasique  e'H^Az'S*. 

Dans  cette  hypothèse  la  décomposition  préccdenlo  serait  représentée 
par 

2(€S'(Azir)«)  =  31PS+  (Azliy  .<?lPAz*S\ 

D'après  Debus  et  Mulder,  au  contraire,  le  second  sel  de  Zeise  ne 
serait  que  du  disulfocabamate  d'ammoniaque,  formé  par  Taction  du 
sulfure  de  carbone  sur  Tammoniaque 

CS*  +  2Azir=AzlP.€S.S(Azll*) 

ou  par  la  décomposition  du  sulFocarbonate 

>  €S^(AzH7=SIl«  +  AzIP.€S.  S(AzIP). 

Les  travaux  de  Hlasiwetz  et  Kachler  tendent  à  confirmer  les  résultats 

de  Zeise  en  ce  qui  concerne  l'existence  du  composé  (AzH^ C*IPAz*S^, 

\zll*  €S\ 
correspondant  à  un  acide  instable  €*II*Az*S'*=  ^a   in'l^^Z  S,qui  se 

formerait  par  l'action  réciproque  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure   do 
•    carbone  dans  certaines  conditions. 

Il  se  peut  donc  que  les  deux  corps  puissent  se  former  simultanément 
ou  séparément,  à  peu  près  dans  les  mêmes  circonslnncos. 

Acide  disulfocarbamique^  AzIP.CS.SlI.  —  D'après  Debus,  le 
second  sel  de  Zeise,  qu'il  considère  comme  étant  du  disulfocarbamate 
d*ammonium,  prend  surtout  naissance  quand  on  emploie  des  solutions 
alcooliques  étendues,  un  excès  de  sulfure  de  carbone,  en  opérant  à  une 
température  comprise  entre  10  et  IS**. 

Mulder  etBettinck  le  préparent  en  dissolvant  dans  COQ  parties  d'alcool 
à  95  p.  100  le  gaz  ammoniac  résultant  de  la  décomposition  de  150  par- 
ties de  sel  ammoniac,  et  en  ajoutant  au  liquide  96  parties  de  sulfure  de 
carbone.  Le  mélange  est  abandonné  à  lui-méiîie,  à  une  température  de 
30*.  Dans  ces  conditions,  il  ne  se  sépare  que  des  cristaux  de  disulfocar- 
bamate d'ammonium;  ils  sont  moins  colorés  que  si  on  avait  employé  de 
l'alcool  absolu.  Us  le  sont  encore  moins  si  on  fait  usage  d'alcool  à 
85  p.  100. 

Il  cristallise  en  longs  prismes  minces,  jaune-citron,  d'une  odeur  faible, 
rappelant  celle  du  sulfure  ammonique,  facilement  solubles  dans  l'eau, 
ïDoins  solubles -dans  l'alcool. 

En  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  à  une  solution  con- 
centrée de  disulfocarbamate  d'ammonium,  refroidie  entre  0  et  10^ 
jacide  disulfocarbamique  AzII* .  C S .  SII  se  sépare  sous  forme  d*aiguill0 
^«colores,  acides,  soJubles  dans  Veau,  l'alcool  et  Véiher,  tel  iidà^  ^ 
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peu  stable  à  Tétat  de  liberté.  Sa  solotion  aleodiq[iie  se  décompose  par  It 
chaleur  a^ec  mise  en  liberté  de  sulfure  de  carbone  et  précipitation  de 
disulfocarbamate  d*ammonium  : 

2(AzH».CS.Sn;=€S*-+-AiH*.€S.SAiH\ 

Il  en  e$t  de  même  pour  la  solution  aqueuse  :  seulement  le  sel  ammo- 
niacal ne  se  dépose  pas  et,  par  la  concentration  de  la  liqueur,  il  se  dé- 
double en  H' S  et  en  suifocTanure  d*ammonium  : 

\zU'.CS.SAzH*=SH*  +  €AiS.V2H\ 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  caustique  chaufTée  avec  le  disulfo- 
carbamate  aminonique  provoque  une  réaction  analogue  : 

AzlP.eS'iAzIP)  +  Klie=KHS-î-Aiir-4.2IPO  +  CA2SK. 

Mis  en  présence  des  solutions  métalliques,  le  disulfocarbamate  am- 
nionique  donne  les  réactions  suivantes  : 

Sulfate  de  nickel,  précipité  jaune-verdàtre,  soluble  dans  Tammo- 
niaque  et  Tacidc  chlorhydrique  ; 

Sublimé  corrosif,  précipité  blanc; 

Nitrate  d*urane,  coloration  rouge  de  sang: 

Nitrate  de  bismuth,  précipité  jaune,  insoluble  dans  Tammoniaquc 
cl  l'acide  chlorhydrique; 

Acétate  de  plomb,  précipité  blanc,  devenant  rougeàtre  par  dessic- 
cation; 

Sulfate  de  zinc,  précipité  blanc; 

Sulfate  de  cuivre,  précipité  jaune,  insoluble  dans  Teau  et  Talcool. 

Disulfocarbamate  d'éihijle,  AzlI* .  €S  .  S(€*ir).  —  On  dirige  un  cou- 
rant d'iiydrogène  sulfuré  dans  du  sulfocyanure  d'éthyle,  en  favorisant  la 
réaction  par  une  température  de  iOO*  et  une  pression  de  2  almosphères 
environ. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  rhombiques,  à  odeur  désagréable,  fusi- 
bles à  41-42®,  insolubles  clans  Teau,  solubles  dans  l'alcool  et  Téther. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  ou  d'ammoniaque  le  dédouble  ^^ 
mercaptan  éthyliquc  et  en  sulfocyanure  de  potassium  ou  d'ammonium  • 

AzII«.€S.S((;MP)-+-KIIO  =  SII(CMl»)-f-CAzSK-+-H^O. 

Le  disulfocarbamate  d'élhylc  s'unit  directement  aux  iodures  et  t^^^ 
bromures  des  radicaux  alcooliques  pour  donner  des  composés  crist^ 
lises  du  groupe  des  ammoniums  : 

ieip.AEii'.€s.s(e»H'). 
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Distdfocarbamate  de  propyle,  —  Feuillets  crislalliiis,  fusibles  à  97^; 
8e  forme  dans  les  mêmes  conditions  que  le  corps  précédent. 

Le  sulfure  de  carbone  ajouté  en  proportions  convenables  à  une  solu- 
tion éihérée  d'une  ammoniaque  composée  (monamine)  s*unit  à  elle 
dans  les  rapports  de  €S'  à  2(AzH'R),  pour  donner  les  sels  d*un  acide 
dîsulfocarbamique  substitué  : 

€S*4-2(AzH*R)  =  AzHR.€S.SAzlPR. 

Au  moyen  de  Facidc  chlorhydrique,  on  peut  isoler  Tacide  correspon- 
dant : 

AzUR.€S.SH. 

Avec  le  bichlorure  de  mercure,  on  a 

2(AzHR.CS.  S . AzIPR)  4-CPHg 
=(AzH«R.CIH)«  +  (AzIIR.eS.S)«Hg. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  le  sel  mercurique  se  décompose  et 
donne 

(AzHR.€-S.S)*Hg=HgS  +  H*S  +  2(Az  jJ"^"V 

Acide  €*Az*H*S'.  —  D'après  Zeise,  le  second  dépôt  cristallisé  formé 
dans  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  l'ammoniaque  alcoolique  serait 
le  sel  ammonique  de  cet  acide,  €*Az*Il*(Azn*)*S'. 

Selon  HIasiwetz  et  Kachler,  il  prend  naissance  par  l'action  réciproque 
du  sulfure  de  carbone  sur  l'ammoniaque,  en  présence  de  certains  corps 
tels  que  le  camphre  et  l'acide  phénique,  qui  ne  semblent  agir  qu'en 
diminuant  la  solubilité  du  sel  et  en  provoquant  ainsi  sa  séparation. 

On  mélange  20  gr.  de  sulfure  de  carbone,  2  gr.  de  camphre,  40  gr. 
d'ammoniaque  en  solution  alcoolique  et  on  abandonne  dans  un  endroit 
trais.  Les  cristaux  séparés  par  décantation  sont  abandonnés  au  contact 
leTair  qui  les  décolore,  dissous  dans  peu  d'eau  et  le  liquide  est  aban- 
donné dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 
Ona 

2€S»4-4AzH'  =  C'Az*ff(Azir)*S^-f-Il'S. 

Nous  avouons  ne  pas  trop  saisir  la  différence  entre  les  conditions 
indiquées  pour  la  production  de  disulfocarbamatc  et  du  second  sel  de 
f^isc,  et  à  moins  que  les  deux  produits  ne  se  forment  simultanément, 
"doit  y  avoir  une  erreur  d'analyse  d'un  côté  ou  de  l'autre. 

W  solutions  métalliques  donnent  avec  ce  sel  des  précipités  blancs, 
^i  noircissent  rapidement  ;  le  précipité  jaune  que  fournissent  les  sels 
^  enivre  C*Az*ffCu S*  est  plus  stable  et  a  pu  être  analysé.  Les  oxydants 
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f;»il•le^  'le  perclilonir^  de  fer  surloufi  lraiisr<Hiiient  ce  sel  amiiiooiacal 
en  sel  âmmonîno.  suliocydiiure  d^ammonium  el  en  ua  composé  crislal" 
lUabl^  on  iviilletle?  briliîinles,  de  formule  C4l*Ai*SS  que  rébullilion 
;i\ec  l'eau  dédouble  en  sulfinryanure  ammonique,  sonfre  et  sulfure  db 
•.*arbone  : 

t  IlArS'=C>  — €AiS«Aiir). 

illasiweU  el  K.^chler  nUribuent  à  ce  produit,  déjà  étudié  par  Zeise  et 
pr  [^bus.  la  constitution  exprimée  par  la  formule 

AiH'.CSn^. 
AzlP.eS/^- 

Nm  oriiiine  s'explique  très  simplement  aux  dépens  du  disulfooarhhi 
mate  d*ammonium,  Texcès  de  chlore  du  peitrlilorure  de  fer  enlevant  Azll^:  g 

•2   Viir  .  t.  S .  SAzIlS  -r-CP  =  2aAiH*4-  eMPAz'S\ 

En  réalité.  Debus  Ta  obtenu  par  Faction  du  chlore,  du  brome  ou  de 
ri^nle  sur  le  disulfocarbamate  d'ammoniaque. 

Sa  synllièse  aux  dépens  du  sel  G*AzMI'«AilIS*S^  sVvpliipierait  par 
Téq  nation 

:î  [t:\Vr  IP(AzUVS']  H-  Fe-CI* 
=  t:MbAz'S^-hi[i:A2SA2in-4-2CIAzIF-h5(FeCI*). 

In  niéhuue  de  sulfure  de  cnrbone.  d\immoniaque  et  d\ii]iline  don- 
neriUl  le  sel  iraiiiliiie  correspondant  à  l'acide  ('.*Az-irS"'  : 

l:^^zMlMlI.t:*lrAz)*s^  \ 

l/ebullilioii  avec  l'eau  dédouble  ce  produit  en  sulfocarbanilide,  syl-    J 
fuiv  de  carbone  cl  amnuuiiaque  :  j 

tVAzMP  H  .  (:MrAz,«S-  =  CS*-h  lAzII(GMI)]-'-OS-M>AzlP. 

l/acide  correspondant  au  sel  i;*AzM|-(AzU*)'S^  s'obtient  |>ar  déplace* 
ment  au  moyen  d'un  acide  minéral,  sous  forme  d'une  huile  très  instable, 
qui  se  dédouble  rapidement  en  sulfure  de  carbone,  hydrogène  sulfure, 
soufiv  el  sulfocvanure  : 

trAzMrS^  =  CS*-+-CAzSAzir. 

,|ri(/e  monosulfocarbamique,  XzW* .  €OSH.  —  On  prévoit  Texistenee 

do  deux  modifications  de  cet  acide  :  dans  Tune  le  groupe  <]0  est  lié  h 

/  VzIP 
Vf  H*  et  à  Sll,  CO^^gjj    ;  dans  Taulre  c'est  le  groupe  €S  qui  fixe 
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ff  Ed  réalité,  on  connaît  des  sels  et  des  éthers  correspondants  à  Tacide 
vsîl      oxysulfocarbamique ,    tandis   que   Tacide  ^S^oîj      sul- 
irbamique  n'est  représenté  que  par  ses  ctliers. 
ïde   oxysulfocarbamique,  €iQ  (^'^^M    .   —   Le    sel    ammoniacal 

^«  4   ui  a  été  obtenu  par  M.  Berthelot  '  par  Faction  réciproque  de 

ilfare  de  carbone  sur  Tammoniaquc.  Tandis  que  la  vapeur  du 
de  carbone  ne  réagit  que  très  lentement  sur  Tammoniaque  en 
laiion,  Toxysulfure  est  absorbé  immédiatement.  La  vapeur  du  sui- 
de carbone  mêlée  d'air  peut  demeurer  eu  contact  pendant  plusieui*s 
avec  le  gaz  ammoniac,  sans  donner  de  réaction  notable.  Au  con- 
!,  roxysulfure  et  le  gaz  ammoniac  sec  étant  mélangés  donnent  lieu 
ttlôt  à  l'apparition  d'un  beau  corps  cristallin,  qui  se  dépose  sur  les 
is  du  vase.  La  formation  de  ce  composé  continue  peu  à  peu  et 
ieut  complète  au  bout  de  quelques  heures.  On  a 

eSÔ  +  2AzlP  =  €e:'^V'm- 

\  Î5AZll 

Eretschmar  sature  de  l'alcool  absolu  avec  de  l'ammoniaque  sèche  et 

dans  la  liqueur  du  gaz  oxysulfure  sec,  jusqu'à  saturation  corn- 

.  Au  bout  d'un  certain  temps  le  liquide  se  trouble  et  se  prend  en 

magma  de  beaux  cristaux  blancs,  qu'on  lave  rapidement  sur  un  (litre 

de  l'élher.  Le  composé  jaunit  à  l'air  et  se  décompose  en  dégageant 

suirhjdrate  d'ammoniaque. 

U  est  très  soluble  dans  l'eau,  moins  soIuLle  dans  l'alcool,  insoluble 
rétlier.  Les  acides  étendus  le  dédoublent  aussitôt  en  sel  ainmo- 
■que  et  en  oxysulfure  de  carbone  : 

CO(^^^'J|,4+211Cl  =  eOS4.2(ClAzlP). 

En  chauffant  sa  solution  aqueuse,  on  le  dédouble  en  carbonate  d'am- 
looîaque  et  en  sulfhydrate  : 

CO(g'^"Jp-^  2(11*0)===  CO^^ 

os  production  de  sulfocyanure. 

Le  sel  chauffé  seul  en  vase  clos,  à  140®,  pendant  quelques  heures,  se 

avertit  en  urée  et  en  hydrogène  sulfuré  : 

eO<^g^^"',p===lPS4^ 

Buiietin  de  la  Société  Chimique,  (2),  t.  IX,  p.  0. 
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réaction  comparable  à  celle  observée  par  BasarofT  avec  le  carbamili 
d'ammonium  donnant 


La  transformation  de  roxysulfocarbamate  d'ammonium  en  urée 
beaucoup  plus  facile,  si  Ton  désulfure  le  corps  par  Toxyde  de 
hydrate  ou  par  le  carbonate  de  plomb.  En  maintenant  la  dissolutiooi 
sel  en  contact  avec  du  carbonate  de  plomb,  à  une  très  douce  chaleiff, 
se  forme  rapidement  du  sulfure  de  plomb  avec  dégagement  d'acide 
bonique.  Lorsque  cet  effet  cesse  de  se  produire,  on  filtre,  on  préei^ 
le  peu  de  plomb  entré  en  dissolution  par  de  l'hydrogène  sulfuré» 
filtre  et  on  concentre  à  consistance  sirupeuse.  Le  liquide  refroidi 
lise  aussitôt,  en  donnant  des  prismes  d'urée  à  peu  près  pure. 

D'après  SchmidtS  une  solution  aqueuse  concentrée  et  froide  d'i 
moniaque  absorbe  également  l'oxysulfure,  en  produisant  l'oxysulfc 
mate  ammonique  ;  en  effet,  au  début  la  solution  ne  contient  nicarboi 
ni  sulfhydrate  appréciables  aux  réactifs.  Ce  n'est  qu'au  bout  d'un  cef 
tain  temps,  plus  court  si  l'on  chauffe,  que  le  produit  se  dédouble  du 
les  deux  cas  suivant  les  équations  : 

f^O(J^^'J^,=€e(AzlP)«-+-H«S, 

La  i)rcïnièrc  réaction  se  produit  à  peu  près  seule  si  aussitôt  aprè 
l'absorption  de  COS  on  «ngitc  la  liqueur  avec  de  l'hydrate  de  plomb. 

Loi*squ'on  désulfure  roxyaulfocarbaniate  par  de  l'oxyde  de  mercure, 
on  obtient  une  liqueur  qui  fait  vivement  effervescence  avec  les  acides  el 
qui  perd  cette  propriété  lorsqu'on  la  chauffe  pendant  quelque  temps. 
On  peut  admettre  que  la  désulfuration  transforme  d'abord  le  corps  ea 
oyanate  d'ammoniaque,  qui  se  changerait  ultérieurement  en  urée. 

Le  sel  auimoniacal  de  M.  Berthelotdoit  être  envisagé  comme  constiloé 

d'après  la  formule  tlO^' ^        et  non  d'après  la  formule  ^ïS^a^j** 

La  facilité  avec  laquelle  on  obtient  de  l'urée  et  non  de  la  sulfo-urée  l«i^ 
à  appuyer  cette  opinion;  d'autre  part,  en  chauffant  au  bain-maric  * 
iOO'\en  tube  scellé,  un  mélange  de  ce  sel  et  de  bromure  d'ctliyle»** 

obtient  l'élher  flO(g^J|Jp,  fusible  entre  107  et  109%  déjà  prépare pr 

Salomon  par  l'action  de  l'éther  thiochloroformique  Cl .  GO.SC'ff^ 

i.  Derichte,  t.  X,  p.  101. 
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ammoinaquc 

Cl.€e.S€4I*4-AzIP=ClH-|-AzIP.Ce.SCMP; 

/  AzH* 
jODÎsomèrcIaxanthogénamîdc,  €S^rv/^q«3«  fond  à  38^. 

Véiher  mélhylique  de  l'acide  oxysulfocarbamique,  AzIP  .  CO .  SGH% 
h  forme  par  Faction  de  Tacide  snlfocyaniquc  naissant  sur  Talcool  mé- 
pfiique.  On  ajoute  à  une  solution  de  sulfocyanure  de  potassium  dans 
^cool  mcthylique  une  solution  d'acide  chlorhydrique  dans  ce  même 
ilcooU  ou  encore  une  solution  aqueuse  concentrée  d'acide  chlor- 
igdrique. 

^  Le  liquide  sépare  du  chlorure  de  potassium  donne,  par  concentration, 
■M  cristaux  gras  au  toucher,  fusibles  à  95-98^,  peu  solubles  dans  l'ai- 
Jet  dans  l'éther,  très  solubles  dans  l'éther,  qui  l'abandonne  en  gros 
es  monocliniques;  on  a 

€AzSlI+(;iPeiI==CO('^^"jp. 

Atcc  Fammoniaque  à  chaud,  il  se  dédouble  en  urée  et  en  mercaplaii 
=liéthylique  : 

C  0  (  g'^"p  -h  Azir  =  G  0  (AzH«)*  -h  S II  t;  IP. 
Avec  Taniline,  on  a 
€0  (  g^'jp  -h  2AzIP(C/IP)  =  C0(AzHC«IP)'  -h  SU  .  C IP  -h  AzIP. 

Sa  solution  dans  l'alcool  à  20  p.  100  est  neutre  et  précipite  en  blanc 
ptr  le  nitrate  d'argent,  le  sublimé  corrosif  et  le  sulfale  de  cuivre. 
Dans  la  réaction  de  €AzSII  sur  CIPOII  il  se  forme  très  peu  de 

risomcre  <^S^0^^jj5  (méthylxanthogénamide). 

/  Az  IP 
Véiher  élhylique^  ^®\Sr*IP'  ^^  I>i'ésente  sous  forme  de  feuillets 

cristallins,  fusibles  de  107-109^,  insolubles  dans  Toau  froide,  solubles 
dans  Tcau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Avec  le  nitrate  d'cir- 
fSûX,  et  le  sulfate  de  cuivre,  il  donne  des  précipités  qui  ne  noircissent 
pis  par  rébullition. 

On  l'obtient  : 

V  Par  l'action  du  bromure  d'éthyle  sur  l'oxysHlfocarbamate  d'am- 
OMNiium  (sel  de  Berthelol)  ; 

3*  En  dirigeant  de  l'ammoniaque  dans  l'éther  éthylique  correspon- 
dait i  ràcide  sulfochloroformique  (voir  plus  haut)  ; 

CmiB  fiiSLBALE.  IV.  —  V^ 
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3^  En  petites  quantités  par  Taction  de  Tacide  sulfocyanique  nais- 
sant sur  Talcool;  dans  cette  réaction  on  obtient  suriout  Téther  de  Facide 
thioallophanique  : 

po/AzIP 

^^xAzii.eo.seMP. 

/  AzlI* 
Acide  sulfoxycarbamiqne^  ^^Cf>H    *  —  ^^^  éthers  de  cet  aeide 

non  isolable  prennent  naissance  par  la  réaction  de  Fammoniaque  ea 
solution  alcoolique  sur  les  éthers  xanlhiqnes  : 

CS(^J,  +  AzIP=CS(J^^.  +  R'SlI.  i 

On  les  désigne  sous  le  nom  de  xantliogénamides. 

MiUhylxanlhogénarnidey  CS^  a   jj,  .  —  Composé    cristallisé,  noa   \ 

volatil,  fusible  à  45^,  décomposable  par  la  potasse  en  solution  alcoo- 
lique, avec  formation  d'alcool  mélbylique  et  de  sulfocyanure  : 

tS^?^i!f  4-KI10  =  CAzSK-+-CIPeiI-hH*e. 
\Azil 

Il    s'obtient  par   Faction  de   Fammoniaque  sur    le   métliylxantliate 
d'étbyle  ou  de  niétliylc. 

Èlhylxanlliogàiamide,  t^S^^  .   Jp    .  —  Lorsqu'on  dirige  à  travers 

C*ffO   €S  S\ 
une  solution  alcoolique  du  coniposé  mixte  de  Desains  r-jiisii  '  r ^  s/ 

un  courant  d'anunoniaque,  il  se  développe  de  la  chaleur,  le  liquide  se 
trouble  et  dépose  du  soufre  en  aiguilles;  l'eau  mère  Gltrée,  évaporée 
dans  le  vide,  laisse  un  résidu   cristallin,  imbibé  d'un  corps  huileui^ 
(|u'oii  peut  enlever  par  solution  dans  l'éther.  Les  cristaux  insolubles 
dans  Fétlier  sont  du  xanthate  d'ammonium.  La  solution  éthérée  éva- 
porée laisse  |)our  résidu  de  Féthylxanthogénamide,  sous   forme  d'un 
conq)Osé  oléagineux,  qui  se  lige  au-dessous  de  28^  en  tables  rbombiqucs. 
Ces  cristaux  sont  redissous  dans  un  peu  d'alcool,  qui  abandonne,  par 
évaporalion  lente,  le  corps  sous  forme  de  gros  cristaux.  On  peut  aussi 
plus  simplement  évaporer  au  bain- marie  la  solution  alcoolique  du  coiU' 
posé  mixte,  après  saturation  par  Fannnoniaque.  La  majeure  partie  d^ 
xantlialc  d'anunoniaque  s'évapore  avec  l'alcool  et  ce  qui  reste  peut  ï^" 
cilemcnl  être  enlevé  par  lavage  à  l'eau. 

L'éther  diéthylxanthique  CS^o./q.s  n'est  pas  attaqué  par  Famm^^ 

ntaque  aqueuse,  mais  si  l'on  dirige  du  gaz  ammoniac  sec  dans  la  sol^' 
tion  alcooli(|ue  de  cet  élher,  la  Iransfonnalion  s'effectue  enlicf émeut  3  ^^ 
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tde  24  heures.  Le  liquide  soumis  à  la  distillation  dégage  des  va- 
de  sulfure  ammonique  et  de  sulfure  d*éthyle.  Le  résidu  évaporé 
[kain-marie  dans  une  capsule,  puis  abandonne  au-dessus  de  l'acide 
ique,  se  prend  en  masse  de  gros  cristaux  pyramidaux  de  xantho- 
ide  (Debus).  On  arrive  au  même  résultat  avec  Téther  éthyhné- 
hique. 
^élhjlxanthogénamide  cristallise  en  pyramides  rhombiques  à  4  faces, 
>  appartenant  au  système  monoclinique,  et  qui  quelquefois  se 
ihent  en  apparence  du  cube.  Elle  est  fusible  à  38^,  très  peu  so- 
dans  l'eau,  soluble  presque  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et 
'.  Ces  solutions  sont  neutres  et  ne  précipitent  ni  par  l'azotate  d'ar- 
ni  par  l'acétate  de  plomb,  le  sulfate  de  cuivre  et  les  sels  de  ba- 
elles  précipitent  par  le  percklorure  de  platine  et  le  bichlorure  de 
ire.  Ag*©,  PbO,  HgO,  €0'Ag*  décomposent  la  xanthogénamide 
Jbnnation  de  sulfures  métalliques  et  d'un  composé  volatil  irritant, 
iaolable. 

Xwààià  sulfurique  concentré  dissout  facilement  à  froid  l'amidc,  qui 
reprécipilée  intacte  par  l'eau  ;  à  chaud  il  se  produit,  sans  colora- 
^  un  abondant  dégagement  d'acide  sulfureux.  Bouillie  avec  une 
Haa  d'hydrate  de  baryte,  la  xanthogénamide  se  débouble  en  alcool 
n  sulfocyanure  de  baryum  : 

I  xanthogénamide  chauffée  progressivemeiit  commence  à  se  décom- 
r  vers  110*;  à  175^  le  produit  est  en  pleine  ébullition;  il  passe  du 
Siptan  et  il  reste  de  l'acide  cyanurique  : 

3  (€S( ^^^jJF)  =3(eAzlI0)  4-  3SH .  €4P. 


CHAPITRE  lY 


DÉRIVÉS  DU  FORMÈNE  PAR  SUBSTITUTION  DE  Az^  A 
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€Az 
Cyanogène   \        ou  €'Az'  cl  jmraq/anogène  x  (G'Az').  — 
€Az 

t.  II,  p.  565  à  580  et  p.  612. 

Acide  cyanhydrique^  H .  CAz.  —  Voir  t.  II,  p.  580. 

Cyanures  métalliques^  cyanures  doubles.  —  Voir  l.  VII  cl 
Sels  métalliques. 

Èthers  cyanhydriques  et  carbylamines.  —  Voir  Dérivés  di 
slitution  des  carbures^  t.  IV  et  VI. 

Acide  polycyanhydrique.  —  Voir  t.  II,  p.  613. 

(Cl 
ChlorurCy  bromure^  iodure  de  cyanogène,  Az  G  <  Br .  —  Voir 

p.  591  à  597. 

Polymères  du  chlorure  et  du  bromure  de  cyanogène,  [ AiC 
—  Voir  t.  II,  p.  614. 

Cyanure  de  phosphore,  (GAz)'Pli. 

Ilubner  et  Wehrhane  le  préparent  en  chaufTant  pendant  6  à  8  b 
à  150-140^,  du  cyanure  d'argent  avec  du  trichlorure  de  pliosphoi 

Se  présente  sous  forme  de  tables  ou  d'aiguilles  cristallines,  fi 
à  200^,  très  inflammables.  Il  est  peu  soluble  dans  le  chlorofomM 
sulfure  de  carbone.  L*eau  et  les  alcools  le  dédoublent  aussitôt  es 
cyanhydrique  et  en  acide  phosplioreux  ou  en  éthers  phosphoret: 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  a  100^  une  il 
éthérée  de  chlorure  de  cyanogène  et  d'hydrogène  phosphore  -^ 
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nposé  cristallisable  eo  tables  rhombiques,  fusible  à  49^-50^;  vo- 
los  décomposition  et  soluble  daus  l*eau,  ralcool  el  Téther.  Ce  com- 
pour  formule  CAzPhH(C'IP).  La  réaction  génératrice  est 

ici  H-  Phip  H-  (e«ff)'e=€'ff .  en + cm + €AzPhH(€'H») 

Acide  ryanlqne,  €AzUd. 

r  t.  II,  p.  597. 

réactions  tendent  à  le  faire  considérer  comme  une  cnrbonylamine 

»  plutôt  que  comme  Tacide  cyanique  normal  Az  =  €.OH.  La 

lotion  nette  entre  ces  deux  groupes  de  corps  ne  s'établit  que  pour 
rivés  forméniques  (élhei^s  cyaniques,  éthers  isocyaniques).  L'acide 
[ue  normal  constitue  une  molécule  trop  instable  pour  pouvoir 
r  en  liberté;  il  se  transforme  immédiatement  en  carbonylaminc. 
aide  incolore»  mobile,  à  odeur  forte  et  piquante,  très  instable; 
éà  0^  =  1, 140. 

cyanates  alcalins  sont  solubles  dans  Teauet  se  transforment  par 
lition  de  leurs  solutions  aqueuses  en  carbonates  et  en  ammo- 
e  : 

2  (6  AzOK)  4-  3(IPe)  =  2AzIP  -f-  eO'K'H-  €0'. 

cyanate  d'ammoniaque  en  solution  aqueuse  se  convertit  en  urée  ou 
mide  ;  il  en  est  de  même  des  cyanates  des  aminés  primaires  et  se- 
ires. 

cyanates  alcalins,  celui  d'ammoniaque  excepte,  supportent  une 
irature  élevée  sans  se  décomposer;  ils  prennent  en  elTet  naissance 
ige  sombre  par  l'oxydation  des  cyanures  alcalins. 

cyanates  des  métaux  alcalino-terreux  et  en  général  les  cyanates  des 
IX  lourds  se  transforment  à  température  élevée  en  sels  de  cyan- 

• 

C0\« 
Az^Ca    1  =CO-  +  Az 

tnaie  de  potassium,  —  On  le  prépare  généralement  en  oxydant 
nurc  de  potassium  par  un  composé  réductible  (oxydant),  eu  opé- 
I  Tabri  de  l'eau  et  à  température  élevée.  Au  lieu  de  cyanure 
tassium,  on  emploie  plus  économiquement  du  ferrocyanure  de 
riom  Cy*FeK*  sec,  ou  mieux  encore  un  mélange  de  ferrocyanure 
carbonate  de  potassium  : 

(CfFcK*)  +  2(ee»K«)  +  e»=Fe*ô'  +  260'  +  W^G^^^V 
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M.  Wurtz  préconise  le  procédé  de  Wôhler  (l.  II,  p.  597),  quill 
diGe  de  la  façon  suivante  :  Deux  parties  de  pnissiatc  de  potasse  bici| 
cl  réduit  en  poudre  très  fine  sont  mêlées  avec  une  partie  de  perox] 
manganèse  soigneusement  tamisé  et  préalablement  chauflc  à  une 
rature  suffisante  pour  chasser  toute  l'eau  hygroscopique  qu*il  peut 
fermer.  Ce  mélange,  qui  doit  être  aussi  intime  que  possible,  est  cl 
dans  une  capsule  plate  en  tôle  forte. 

Bien  avant  la  température  rouge,  le  peroxyde  de  manganèse 
sur  le  prussiatc  et  cette  réaction,  qui  commence  par  points  isol 
tarde  pas  à  gagner  la  masse  tout  entière,  qui  du  gris  passe  ta 
On  modère  la  réaction  en  remuant  continuellement  le  mélange  a^ 
spatule  en  fer.  Si  Ton  opère  ainsi,  en  laissant  la  capsule  sur  un  fei: 
déré,  la  masse  noire  que  Ton  remue  devient  pâteuse  et  molle, 
refroidissement  on  obtient  un  produit  dur  que  Ton  pulvérise  et  quel 
épuise  avec  de  Talcool  à  82  p.  100.  Plus  concentré,  Falcool  ne  dû 
que  difficilement  le  cyanate;  plus  étendu,  il  le  décompose  en 
Tébullition.  Par  le  refroidissement  les  liqueurs  alcooliques  laiï 
poser  le  cyanate  de  potasse  sous  la  forme  de  paillettes  blanches,  qui 
plissent,  si  l'opération  a  réussi,  la  moitié  de  la  liqueur  au  fc 
laquelle  ils  se  sont  formés.  Les  cristaux  sont  égouttés,  lavés  à  Ti 
absolu  froid  et  séchés  à  Tétuve. 

On  peut  aussi  fondre  ensemble  8  parties  de  prussiate  jaune  d( 
el  5  parties  de  carbonate  de  potasse  et  ajouter  peu  à  peu,  en  six 
15  parties  de  minium.  Après  chaque  addition  on  remue  la  masse,  eti 
fin  on  maintient  une  demi-heure  à  fusion  tranquille. 

Le  cyanate  décanté  de  dessus  le  plomb  est  pulvérisé  et  épuisé  | 
Talcool  à  80  p.  100. 

Le  cyanate  de  potassium  cristallise  en  lamelles,  fusibles  au  roo] 
très  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  à  froid  dans  Falcool  à  85',  p 
solublesàchaud;  insolubles  dans  Falcool  absolu. 

Les  solutions  aqueuses  de  cyanate  de  potasse  servent  à  Fohtenli 
d'autres  cyanales  métalliques,  peu  ou  point  solubles,  que  Fon  piép 
par  double  décomposition:  cyanates  de  plomb,  d'argent,  etc. 

C^anates  et  iiKHryanates  h  radicaux  alcc»oilq«r«. 

Re  même  qu'il  existe  deux  variétés  isomériques  dans  la  classe  i 
cyanures  à  radicaux  alcooliques,  variétés  qui  se  distinguent  par  les  a 
ditions  de  synthèse  et  les  réactions  de  dédoublement  ou  de  transfom 
ti(ui,  on  connaît  également  deux  variétés  de  cyanates  ou  d  ethers  e 
iiiquos. 

Les  uns  prennent  naissance  par  la  distillation  sèche  d'un  méluiy 
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late  de  potasse  fraîchement  préparé  et  d'un  sulfoforménnte  de  po- 
ium  : 

€AzOK-+-Se*KR=€AzeR4-S0*K^ 

se  dédoublent  par  l'action  des  alcalis  en  acide  carbonique  et  en 
imines  ; 

€A2ÔR4-ffe  =  €0»  +  AzIPR. 

eur    véritable   constitution  parait  être  exprimée   par   la   formule 

H    ".Ce  sont  des  carbonylamines  correspondant  aux  carbylamines 

R  • 

autres  résultent  d'une  double  décomposition  effectuée  entre  le 
ire  de  cyanogène  et  un  alcoolate  alcalin  : 

eAzCl-f-RKO  =  ClK  +  eAzOR. 

alcalis  les  transforment  en  alcool  et  en  cyanates  (ou  en  produits 
I décomposition  des  cyanates  sous  Tinfluence  des  alcalis).  Le  résidu 
lîque,  au  lieu  d'être  en  relation  avec  Az,  y  est  lié  à  0,  d'où  la  con- 
liion  OR  .  Ce  Az  : 

6R.C  =  Az4-ffô=0RH-hôn.C  =  Az. 

On  doit  à  M.  Wurtz*  la  découverte  des  carbonylamines  ou  éllicrs  iso- 
iniques.   Ils  prennent  encore  naissance  par  oxydation  des  carbyla- 
hnes  au  moyen  de  l'oxyde  de  mercure  : 

Ir"^  /R     ' 

ia  par  double  échange,  à  basse  température,  entre  le  cyanate  d'argent 
JBl  un  iodure  forménique  : 

Az)?^4-IR  =  IAg  +  Azj  J^. 

fAg  ^  (R 

leurs  principales  réactions  sont  résumées  par  les  équations  suivantes  : 
i^  Action  des  alcalis  : 

Az|^®H-IPO=CO^  +  Az|  j{\ 

CaiiMMiyUmiDC.  Aminé  primaire. 

2*  Action  de  l'eau  : 

2[Azj|®]4-H'0=€0'H-€0/^^JÎg. 

Carbooylamine.  Uréo  bisnbstitué« 

symétrique. 

1.  Ammmieê  ée  Chimie  et  de  ?hy$ique,  (3),  t  XLff,  p.  43. 
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3**  Action  de  Ttilcool  : 

Carbonylaminc.  Ether  cari«ink|iie 

monosubstitue. 

i""  Action  des  acides  organiques  monoLasîques  : 

Azj  J^  +  R'C0.en  =  €0'H-R'.€d.A2HR. 

Carbon}  laniinc.  Acide.  Aniîde 

moaui  ub^tituèe. 

5*  Action  des  acides  anhydres  monobasiques  : 

Carbony!aiiiine.  Ac.  anhydre.  DMmîde 

nionosubsUUi^e. 

0°  Action  de  Tammoninque  et  des  aminés   primaires  et  s 
daires  : 

V7^  tiO       4.ip_/./v  /AzIlR 

Cjrbon\lauiiiie.  Di-éc  mono:  ubslitu^e. 

Carbon)  lamine.  Urôe  bisiibslitaée 

cyinélriquc. 

i»  l  GO     A7nn'R"  —  ro  / ^^^"R 

Az^,^     ^AzlIlVK  —  ^t>^^^j^,j^.. 

Caibonylaiilino.  Uroc  tniuL^tituèc. 

Les  carbon\ lamines  constituent  des  liquides  volatils,  à  odeur  fo 
repoussante,  raj)|)elant  celle  des  carbylamines.  Elles  peuvent,  c( 
Tacide  cy.mique  lui-nièmc,  se  transformer  molêculairement  en  t* 
isocyanuriques  ; 

ôrAzj}j^^1  =  Az"C^0^R\ 

Les  cthers  ajaniques  vrais  ont  été  préparés  |îar  M.  CIoéz.  Ils 
moins  volatils  que  les  élliers  isocyaniques;  leur  odeur  est  faible  ci 
matique.  Les  alcalis  et  l'acide  chlorhydrique  les  dédoublent  en  al 
et  en  acides  cyanicpie  et  cyauurique.  (Voir  pour  chaque  élher  en  [ 
culier  Thisloire  des  divers  alcools.) 

Acides  cyanuriques.  —  On  en  connaît  plusieurs  isomères. 

L*un  d*eux  a  été  décrit  au  t.  Il,  p.  615.  On  Tobtient  principale 
par  la  décomposition  de  Turée.  La  manière  d*ctre  de  ses  sels  el  d 
éthers  conduit  à  le  faire  envisager  comme  une  carbonylaniiM^MiCl 


GROUI'Ë  CYANIQUE.  281 

le  isocyanurique,  peui  être  de  la  forme 

*s  isocyanurates  tribasiques  C'Az'JPO'  sont  moins  faciles  à  préparer 
bIcs  sels  à  deux  ou  à  un  atome  de  mclal  e-*Az'IIM*0'  et  G'Az\MH*0\ 
L'acide  isocyanurique  ou  cyanurique  ordinaire  se  reconnaît  à  Todeur 
le  et  piquante  qu^il  dégage  par  calcination  dans  un  Uibc.  Sa  solution 
leuse,  additionnée  d'une  lessive  concentrée  de  soude  et  portée  à 
bollitiony  dépose  de  fines  aiguilles  de  cyanurale  tribasique,  qui  se 
iissout  par  refi*oidissement. 

Qyanurates  de  potasse.  —  1**  Sel  acide  C^Az'IPKO\  A  une  solution 
eide  cyanurique  dans  l'eau  bouillante  on  ajoute  une  quantité  conve- 
ile  de  carbonate  de  potasse.  Le  sel  acide  se  sépare  par  refroidisse- 
ni  sous  forme  de  cubes  blancs,  peu  solubles.  Le  même  sel  se  préci- 
I  si  Ton  ajoute  de  l'acide  acétique,  par  petites  portions,  à  une  solu- 
I  aqueuse  et  concentrée  de  cyanate  de  potasse. 
t*  En  dissolvant  le  sel  acide  dans  une  lessive  de  potasse  et  on  ajou- 
t  de  l'alcool,  on  précipite  un  sel  cristallisé  en  aiguilles  blanches,  h 
ction  alcaline,  dont  la  composition  répond  à  la  formule  €^Az^llK'6'. 
iu  le  dédouble  peu  à  peu  en  potasse  et  en  sel  acide.  Les  deux  cyanu- 
es  précédents  soumis  à  l'action  d'une  température  élevée  dégagent 
l'acide  cyanique  en  vapeur  et  laissent  un  résidu  de  cyanate  : 

€^'Az'lPKO^^  =  2(CA7.0Il)-j-€AzOK, 
€^'Az^lPKô'  =  €AzOll-H2(eAzOK). 

Cyanurale  de  soude.  —  llofmann  a  obtenu  le  cyanurate  Iribasique 
Ai^Na^O"*  en  portant  à  une  température  voisine  de  rébullition 
le  solution  d'acide  cyanurique  dans  un  excès  de  lessive  de  soude  caus- 
|oe.  Le  sel,  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  se  sépare  sous  forme  de 
ïlles  aiguilles  que  l'on  sépare  à  la  trompe,  à  chaud,  et  qu*on  lave  à 

alcool. 

Ba 
Cyanurates  de  baryte.   —    V   Le  sel  acide  (/AzMP  — fP-hH'O 

rend  naissance  lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'eau  de  baryte  à 
me  solution  bouillante  d'acide  cyanurique,  tant  que  le  précipité  formé 
rabord  se  redissout.  On  arrête  lorsque  Ton  voit  apparaître  un  dépôt 
^Wérulent  persistant,  et  l'on  maintient  le  liquide  pendant  une  heure  à 
W;  le  sel  acide  se  dépose  sous  forme  de  précipité  cristallin,  composé 
^  petits  prismes  transparents,  que  l'on  sépare  à  chaud  et  qu'on  lave  à 
Teui;  séché. à  200%  il  perd  une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 
S*Lo  sel  neutre  s'obtient  sous  forme  d'un  précipité  erisVaU\u,Vot«c\a'<)^ 


y-y^Kt**-  <U  i  ««umnvuuiqtH  «rmMliguf  *>  nu  wlMipr  boailbot  d*acidecT^ 
hH»i^{^iér  «4  ^  «itUiru?^  0»  imr^miL  iinwiiM  diiK  Feau,  ou  lorsqu'on 
HyHêiM  tfu  é-u^^^  i'*;Mk  «d*  hmrf'fi  i  nnr  luAitHa  aqurase  chaude  d'icide 
^  )ipiiMHi(M«;  ;  U  tjHitfffmi^m  ^si  n|fii'i  nFBfc'f  par  b  fbnnole  €^Ai'HBa(P 

tyanurnir  tU  plonA,  i:Ke{  -^)*f—  1.50*0.  —  Précipité loonl 

v\  (  ri&lalliii  i  ijin|Hj«^>  de  petits  prismes  â  laces  tciminales  oblîques.Poar 
It:  |irt^|iaivi  iiii  vfT!»4!  goutte  à  goutte  do  sous  ace  laie  de  plomb  dans  une 
sùliitiiiii  liiiiiillâiite  d*acide  cyaourique,  en  apnt  soin  de  laisser  ee  der* 
iiIl'I  en  e^iè^. 

Cyanurnte  d'argent.  —  i*  Sel  biargentique,  €^Az*nAg*0*.  Poaèf 
cristalline,  insoluble  dans  Teau  et  dans  Tacide  acétique.  On  Tobtienteo 
inélan^^eant  une  solution  chaude  d*acétate  d*argenl  avec  une  solution 
Imuiilante  d'acide  cpnurii|ue. 

2*  Sel  tribasique,  C'A2*Ag*6*H- Aq.  Précipité  blanc,  composé  do 
prismes  microscopiques,  insolubles  dans  Teau. 

Pour  le  préparer,  on  verse  une  solution  de  nitrate  d*argent  dans  uw 
solution  bouillante  de  cyanurate  d'ammoniaque,  additionnée  d*un  excè^ 
d'ammoniaque  caustique. 

AzlP  -ô-)  6'  H"  D'O.  —  S 

Ton  mélange  une  solution  chaude  d'acide  cyanurique  dans  Tammo- 
niaque  étendue  avec  une  solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre  ammo- 
niacal, il  so  sépare  par  refroidissement  de  beaux  cristaux  violacés,  pris- 
matiques, insolubles  dans  Teau.  La  formation  de  ce  sel  est  caracléris- 
tique  pour  l'acide  cyanurique. 

Isomères  de  r acide  cyanurique,  —  Ilcrlzig*  a  obtenu  deux  isomères 
do  Tacide  cyanurique  ordinaire  en  traitant  l'urée  par  l'acétone  hexa- 
bromée\ 

On  broie  enseuibic  un  mélange  d'acétone  hexabromée  et  d'urée,  cl 
l'on  chauffe.  Dès  que  la  masse  commence  à  fondre,  on  constate  une  éli- 
mination notable  de  bromoforme,  qui  continue  jusqu'à  ce  que  le  pro- 
duit se  (ige  de  nouveau.  11  contient  alors  deux  isomères  de  l'acide  cyn- 
nnriquc. 

i.  lierichte,  l.  XII,  p.  170. 

*2.  I/acélonc  liexabroniée  €  Br'.CO.CBr"^  se  forme  par  la  rëaclion  du  brome  sur  la  broinotli- 
cliromaiinc  : 

C«II»Ai^Iir"0ï-h:>4m-|-1tH«e  =  3e*Br60  4-5BrAin*4-9eô«  +  24HBr. 
Ij  hroniodiclironiasinp  rt^suUc  e1lc-m^>mc  de  Paclion  du  brome  sur  le  triamidopbénol  : 
a  [««n«(A«ll»)>.OII]H-  i  H«0  +  18Br  =  6  (BrlLAiHI  +ewH«Br««Ai*ô'  +  BrH. 
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La  proportion  relative  de  chacun  d'eux  dépend  de  la  température  de 
la  réaction.  L'un  des  isomères  est  assez  soluble  dans  TalcooU  tandis 
que  l'autre  l'est  peu.  C'est  sur  cette  différenee  que  repose  la  méthode 
de  séparation. 

Pour  obtenir  le  compose  le  moins  soluble,  on  mélange  une  partie 
d'urée  avec  trois  ou  quatre  parties  d'acétone  hexahromée,  et  l'on  chauffe 
au  bain  d'huile  entre  150^  et  160**  dans  une  cornue  munie  d'un  réci- 
pient, en  faisant  passer  dans  la  cornue  un  courant  d'hydrogène. 

Le  bromoforme  distille;  en  même  temps  il  se  sépare  de  l'ammo- 
niaque et  de  l'acide  carbonique.  On  maintient  quelque  temps  à  150**, 
puis  on  monte  vers  180**,  température  à  laquelle  la  masse  fondue  entre 
^  ébullition  très  vive,  accompagnée  d'un  abondant  dégagement  de  va- 
peurs de  bromoforme. 

Peu  de  temps  après  le  produit  contenu  dans  la  cornue  se  solidifie. 
On  dissout  dans  l'eau  bouillante,  qui  laisse  un  résidu  brun  ;  la  solution 
est  épuisée  par  l'éther  pour  éliminer  le  bromoforme;  on  concentre 
le  liquide  aqueux,  pour  l'amener  à  cristallisation;  enfin  les  cristaux 
sont  épuisés  par  l'alcool  bouillant  pour  enlever  l'isomère  soluble. 

Le  corps,  ainsi  préparé  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau,  se  pré- 
sente sous  forme  de  fines  aiguilles  terminées  en  pointe,  plus  solubles 
dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide,  presque  insolubles  dans  l'alcool 
froid,  peu  solubles  dans  l'alcool  chaud,  insolubles  dans  l'élher.  Il  con- 
tient une  molécule  d'eau  facilement  éliminable,  pour  la  formule 
C*Az*ff  0'.  Dans  l'acide  nitrique  il  se  dépose  en  cristaux  anhydres.  Il 
se  sublime  sans  fondre.  Chauffé  brusquement  dans  un  tube  à  essai,  il 
donne  des  vapeurs  cyaniques. 

La  solution  aqueuse  saturée  à  froid,  additionnée  d'une  solution  de 
nitrate  d'argent  ammoniacal,  donne  un  précipité  représenté  par  la  for- 
mule €»Az'(AzH*)Ag'ô'-f-IPO. 

Une  solution  chaude  additionnée  d'une  solution  ammoniacale  de  sul- 
fate de  cuivre  donne  un  précipité  pulvérulent  brun-violacé,  de  composi- 
tion représentée  par  la  formule  €^Az'II(Azir)-^  0'. 

En  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l'eau  de  baryte  à  une  solution  chaude 
de  Tacide,  jusqu'à  apparition  d'un  précipité  stable,  et  en  évitant  un  excès 
de  baryte,  enfin  en  filtrant  rapidement  et  à  chaud  le  précipité,  on  ob- 
tient un  sel  de  baryte  répondant  à  la  formule  €=^nBaAz'e'-H4IPe. 
Dans  les  mêmes  conditions  avec  l'acide  cyanurique  ordinaire,  on  obtient 

Ra 
un  sel  de  formule  C'H»^  Az'O». 

Chauffé  avec  un  excès  de  lessive  de  soude,  cet  acide  fournit,  comme  l'a- 
cide oTà'wairef  i//i/>recj/>j(é  formé  d'aiguilles so\ub\eaç^tMmX\^'&^\^^ 
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Sous  rinflucnce  du  perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  du  chlo- 
rure de  cyanogène  tricondensé,  comme  avec  Tacide  cyanurique  orfr 
naire. 

Le  sel  barytique  étant  bouilli  quelque  temps  avec  l*acide  sulfuriqoi 
étendu,  et  le  liquide  élant  filtré,  on  obtient  par  refroidissement  descr»' 
taux  d'acide  cyanurique  ordinaire.  La  même  transformation  en  adih 
ordinaire  semble  s'opérer  sous  rinflucnce  de  Tacide  nitrique  fumant  d 
chargé  de  vapeurs  nitreuses. 

Le  tableau  suivant  permet  d'établir  la  difTci^ence  entre  les  dea 
acides  cyanuriqucs  (ordinaire  et  a)  : 

ACIDE  ORDINAIRE.  ACIDE    «. 

Oislallisc  avec  2  mol<Sciilcs  d'eau  ;  avec  l'etu  CrisUllise  avoc  1  molécule  d*eau  ;  arec  Vetn  de 

de  baryte  il  donne  un  sel  contenant  29,7  baryte  il  donne  un  sel  contenant  40.7  potf 

pur  100  de  baryum;  100  parties  d'alcool  100  de  Imryum;  100  parties  d*alco9l  endisml- 

en  dissolvent  0,3i9  pnrties;  cristallise  en  vent  0,556  parties;  cristallise  en  petits  crijlm 

gros  cristaux  mesurables.  non  mesurables. 

Pour  obtenir  le  second  isomère  0,  on  procède  comme  plus  haut,  en 
évitant  seulement  de  dépasser  la  température  de  170°;  la  réaction  est 
phis  lente.  Le  produit  se  sépare  d'une  solution  aqueuse  saturée  à  ehaiid 
en  fines  aiguilles  soyeuses,  insolubles  dans  l'éther,  notablement  plus 
solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool  que  l'acide  cyanurique  ordinaire  d 
que  Tacide  a.  L'acide  ^  est  sublimable  sans  fusion  préalable;  chaulR 
brusqucnicni  dans  un  tube,  il  ne  donne  pas  de  vapeurs  cyaniques. 

Avec  une  solution  ammoniacale  de  sulfate  de  cuivre,  on  obtient  un 

précipité  violet  clair  de  formule,  f/Az'H-^(AzII^)0^. 

Avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  on  a  un  précipité  de  formule 

Les  mêmes  substances  ])rennent  aussi  naissance  par  Taction  d»* 
Tacétone  hoxabromée  sur  le  biuret  à  170°;  dans  ce  cas,  la  prodiiclion 
de  Tacide  ^  domine. 

Enlin,  en  traitant  le  mcllon  par  l'acide  nitrique  bouillant,  on 
obtient  par  rcfroidissonient  un  acide  cyanurique  f/AzMFO' -h  211*^- 
cristallisant  en  larges  feuillets,  acide  cyanilique^  plus  solubles  q"^ 
Tacide  cyanurique  ordinaire*.  Le  cyanilate  d'ammoniaque  donne  aveck 
nitrate  d'argent  un  précipité  (?Az'Il'AgO'.  Le  sel  dépotasse  fournit  av^^ 
le  nitrate  d'argent  un  précipité  de  formule  fl'Az'Ag^O'. 

Les  élhcrs  isoajanuriques  se  forment,  en  même  temps  que  les  isocv^ 
n:ites,  par  distillation  d'un  mélange  de  cyanate  de  potasse  et  de  sulft^ 
forménate  de  potasse.  On  les  obtient  plus  facilement  et  en  proportioc^' 
plus  fortes  en  remplaçant  le  cyanate  par  Tisocyanurate. 

1 .  Licbig,  Acide  ctfanilique. 
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Os  sont  solides,  inodores,  volatils  et  se  dédoublent  comme  les  iso- 
yinates.  sous  l'influence  des  alcalis,  en  aminés  primaires  et  en  acide 
ttbonique. 

Les  éthers  cyanuriques  normaux  se  forment  en  même  temps  que 
h$  élhers  eyaniques  normaux  par  Faction  du  chlonire  de  cyanogène  sur 
Ib  alcoolates  (alcoolate  de  sodium).  Ils  prennent  aussi  naissance  par 
Myinérisation  des  éthers  eyaniques  normaux. 

L'ébullition  avec  les  alcalis  les  dédouble  en  un  alcool  et  en  acide 
(jpnurique.  Par  distillation  ils  se  convertissent  en  éthers  isocyanu- 
jques. 

Acides  salrocyaiiiqaes,  €AzSII. 

Voir  t.  II,  p.  602. 

Salfocjaiiatcs  iiié«alllqaes,   €AzSH. 


"D'après  Millon,  le  sulfocyanure  d'ammonium  se  forme  lorsqu'on 
lélaogc  le  sulfure  de  carbone  avec  un  excès  de  solution  alcoolique 
'ammoniaque.  On  a 

€S»H-4AzlP=CAzS(Azir)-h  S(AzH7. 

Le  rendement  est  à  peu  près  équivalent  au  poids  du  sulfure  de  car- 
Me.  On  emploie  un  mélange  de  1500  cent.  c.  d'ammoniaque  caus- 
ique,  200  cent.  c.  de  sulfure  de  carbone  et  de  1500  cent.  c.  d'alcool  à 
«p.  100. 

Après  24  heures  on  distille  les  deux  tiers  du  liquide  et  on  con- 
'.entre  le  résidu  à  cristallisation.  Les  cristaux  sont  puriiiés  par  une 
leconde  cristallisation.  L'alcool  séparé  par  la  distillation,  contenant 
beaucoup  de  sulfure  ammonique,  peut  servira  une  nouvelle  opération^ 

Gélis*  évite  l'emploi  de  l'alcool  et  fait  réagir  sur  le  sulfure  de  car- 
bone un  mélange  d'ammoniaque  caustique  et  de  sulfure  ammonique. 
Use  forme  d'abord  du  sulfocarbonate  d'ammonium, 

€S*  +  S(AzU*)«  =  CS^(AzlI% 

<iu'une  température  de  90  à  100^  dédouble  en  hydrogène  sulfuré  et  en 
sulfocyanure  d'ammonium,  d'après  l'équation 

€S'(Azir)«  =  C  AzS(AzIP)  4-  2S1P. 

Gélis  prépare  la  solution  ammoniacale  de  sulfocarbonate  ammonique 
^  mélangeant  du  sulfure  de  carbone,  du  sulfure  ammonique  saturé  et 
^  Taiiunoniaque  et  en  ajoutant  2  à  3  parties  d'huile  grasse  pour  100 

^'  ViltoD,  J.  Pharm,  (5),  t.  XXXVUI.  p.  401. 
^-  /.  Pharm,,  (3),  t.  XXXIX,  p.  05. 
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•de  sulfure  de  carbone.  Cette  huile  forme  avec  Tammoniaque  une  éi 
sion  qui  maintient  les  produits  en  contact,  en  empêchant  leur  trop 
pide  séparation.  Après  quelques  heures  la  réaction  est  tenniuée;  Thai 
se  sépare  au-dessus  d*un  liquide  clair.  La  liqueur  ammoniacale  soatii 
€st  distillée.  Le  produit  qui  passe  contenant  SH*»  S(AzH^)'  et  SH(Ai1 
est  condensé  dans  Tammoniaque  et  sert  à  une  nouvelle  opération, 
résidu  dans  la  cornue  se  compose  uniquement  de  sulfocyanure 
nique.  Claus^  mélange  3  kilogr.  d*ammouiaque  concentrée»  3  kilogr.] 
d*alcool  et  700  à  800  gr.  de  sulfure  de  carbone  ;  après  24-48 
on  distille  les  deux  tiers  du  mélange  et  on  filtre  chaud. 

On  obtient  encore  le  sulfocyanure  ammonique  par  Faction  de  Tacide 
oyanhydriquc  sur  le  sulfure  ammonique, 

€AzU-f-S(AzUy  =  CAzS(Azin-hSH(A2H*), 

ou  du  soufre  en  présence  d'un  peu  de  sulfure  ammonique  sur  le  cyai-( 
hydrate  d'ammoniaque.  Ce  dernier  sel  enlève  très  rapidement  Texcès  tbj 
soufre  du  polysulfure  ammonique,  de  sorte  qu*avec  une  quantité  limilNJ 
de  sulfure  anmionique  on  peut  opérer  la  transformation  d'une  quantilif 
oonsidérable  de  cyanhydrate  ammonique  en  sulfocyanhydrate,  en  four- 
nissant au  mélange  la  dose  voulue  de  soufre.  i 

On  sature  d'hydrogène  sulfuré  2  parties  d'ammoniaque  causliqoi^ 
d'une  densité  =:  0,95,  et  on  ajoute  au  produit  6  parties  d*ammoniaqii6»< 
puis  2  parties  de  fleur  de  soufre  et  enfin  le  produit  de  la  distillatioo 
(le  0  ])arties  de  cyanure  jaune  avec  5  parties  d'acide  sulfurique  et 
18  parties  d'eau.  Le  mélange  est  digéré  au  bain-marie  jusqu'à  ce  (|ue 
le  soufre  ne  se  modifie  plus  et  que  le  liquide  prenne  une  coloralioQ 
jaune;  on  porte  ensuite  à  l'ébullition,  en  maintenant  celle-ci  jusqu'à  ce 
(|ue  tout  le  sulfure  annuoni(|ue  soit  expulsé  et  le  liquide  décoloré;  on 
(iltro  et  on  évapore  à  cristallisation.  On  obtient  ainsi  3  il  3  12  |Kirtieâ 
de  sulfocyaimre  blanc. 

Le  sulfocyanure  d'ammonium  est  très  soluble  dans  leau  et  dans  l'ai- 
rool.  Il  cristallise  par  évaporation  spontanée  de  ses  solutions  aqueuses 
en  tables  anhydres  déliquescentes,  fusibles  à  159". 

A  0"  100  parties  d'eau  dissolvent  122,1  parties  de  sel. 
A  20°  100  parties  d'eau  dissolvent  102,2  parties  de  sel. 

Kn  versant  100  parties  d'eau  à  15", 2  sur  155  parties  de  sulfocyanure 
on  poudre,  et  en  remuant  avec  le  thermomètre,  la  température  s'a- 
baisse à—  18". 

Sulfocyanure  de  potassium^  CAzKS.  —  Ce  sel  se  prépare  d'après 
Liebig  *  en  fondant  ensemble  dans  un  creuset  en  fer  46  parties  de  cjf 

i.  Antinien  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CLXXIX,  p.  112. 

S.  Aunalen  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  L,  p.  340  el  t.  LI,  288. 
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le  desséché,  17  parties  de  carbonate  de  potasse  et  32  parties 
.  On  a 

)»FcK* -f- ee^K*  +  8S  =  6(eAzKS) -h  FeS*  +  €0» -f- 0. 

ène  ne  se  dégage  pas,  mais  donne  du  sulfate  de  potasse  avec 
ion  du  soufre  et  du  carbonate  de  potasse, 

que  réquation  réelle  est 

3l(eAz)»FeK*]-f-4ee»K*  +  25S 
=  18  (eAzKS)  +  5FeS'  -h  4^6»  4-  Se*KV 

niinue  à  chauffer  jusqu'à  fusion  tranquille,  puis  on  porte  à  la 
ouge-cerise.  La  masse  épuisée  par  Talcool  fournit  une  solution 
,  d'où  le  sel  cristallise  en  prismes  incolores.  La  solution  aqueuse 
asse  saline  fondue  ne  contient  que  du  sulfocyanure  et  du  sulfate 
se.  Hennebcrg  préfère  fondre  préalablement  ensemble  le  soufre 
asse,  et  ajouter  ensuite  le  cyanure  jaune  desséché. 
3s  Lôwe  S  le  cyanure  jaune  bouilli  longtemps,  soit  avec  du  sul- 
potassium,  soit  avec  un  mélange  de  soufre  et  de  carbonate  de 
se  convertit  entièrement  en  sulfocyanure,  avec  précipitation  de 
le  fer. 

1  se  présente  sous  forme  de  fmes  aiguilles  ou  de  prismes 
5,  fusibles  à  161^,2.  100  parties  d'eau  à  0°  en  dissolvent  177,2 
bI  à  20*  217  parties.  La  solution  s'effectue  avec  un  abaisse- 
itable  de  température,  environ  30°  pour  les   proportions  in- 

rchlorure  de  phosphore  réagit  d'après  l'équation 

PhCP  +  €AzSK=ClK  +  CieAz  +  PhCPS. 
irmanganate  de  potasse  le  convertit  en  sulfale  et  en  cyanatc  de 

cyanure  de  plomb,  (fiAzS)"Pb.  —  Cristaux  jaunes,  opaques  et 
»,  du  système  monoclinique,  insolubles  dans  l'eau.  Se  sépare 
n  mélange  des  solutions  d'acélate  de  plomb  et  de  sulfocyanure 
«ium. 

Ktjanure  mercurique,  (CAzS)*Hg.   —  Précipité  blanc,  formé 

les  anhydres,  obtenu  par  le  mélange  de  solutions  de  chlorure 

lilrate  mcrcuriquc  et  de  sulfocyanure  de  potassium.  Très  peu 

dans  Peau,  assez  soluble  dans  l'alcool.  Chauffé  en  un  point  à 

•m.  prakl.  Chem.,  t.  IJC,  p.  478. 
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Tétât  M^r,  il  se  décompose  d*ane  manière  coolimie,  en  se  bounoolail 
beaucoup  et  en  se  développant  soos  ibnne  d*iin  cylindre  cootovK, 
ayant  une  longueur  50  à  40  fois  plus  grande  que  b  masse  primitif 
(seqienl  de  Pharaon). 

Sulfocijanure  mercureux^  <€  AzS^Hg*.  —  Précipité  bbnc  insduble, 
fonné  par  le  mélange  de  solutions  étendues  de  solfocyanore  de  pol»- 
sium  et  de  niti-ate  mercureux.  Se  décompose  par  b  chaleur  conune  le 
sel  mercurique. 

Hulffpcyanure  d'argent,  (€AzS)Ag. — Précipité  bbnc,  cailldiotlé, 
insoluble  dans  Teau,  solulile  dans  {^ammoniaque,  qui  Fabandonne  paff 
évaporation  i^ous  forme  de  paillettes  brillantes;  soiuble  dans  un  excès 
de  sulfocyanurc  de  potassium. 

Su!fo€yanure  ffrrique.  —  Sel  rouge  de  sang  foncé,  incristallisaUe, 
déliquescent.  Lorsqu'on  mélange  un  sel  ferrique  et  un  sulfocyaoure 
alcalin,  on  voit  apparaître  la  teinte  rouge  caractéristique  du  sulfocp- 
nure  ferrique. 

Sulfocyanure  cuivrique,  (G-A2S)'Cu.  —  Précipité  noir,  crislallio, 
obtenu  en  mélangeant  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  cuivre  afec 
une  solution  de  sulfocyanurc  de  |)otassium  additionnée  d'un  léger  excès 
diacide  sulfurique. 

Sulfocyanurc  cuivreux^  (GAzS)*Cu'.  —  Précipité  blanc,  insoluble, 
qui  prend  naissance  par  addition  de  sulfocyanurc  de  potassium  à  une 
solution  de  sulfate  de  cuivre  mélangée  avec  de  Tacide  sulfureux  oa 
du  sulfate  ferreux. 

Sulfocyanurc  de  silicium^  (GAzS;*Si.  —  Ce  composé  a  été  obtenu 
par  M.  P.  Miquel*  en  chautTant  doucement  un  mélange  équivalent  de 
suH'ocynnure  de  plomb  et  de  chlorure  de  silicium;  il  se  forme  du  chlo- 
rure de  plomb  et  du  sulfocyanure  de  silicium  que  Ton  sépare  par  distil- 
lation. 

Il  distille  et  se  fige  sous  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à  142* et 
entrant  en  ébullition  vers  5U0''.  L^eau  le  décompose  aussitôt  en  silice  et 
en  aride  sulfocyanique. 

Il  est  insoluble  dans  Tétlier,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

Sulfocyanurc  de  phosphorcy  (CAzS)^.Ph.  —  Ce  composé  a  été  ob- 
tenu par  M.  MiqueP  par  Taction  du  trichlorure  de  phosphore  sur  le 
sulfocyanure  de  plomb.  On  molan«^e  5  parties  de  sulfocyanure  avec  un 
poids  égal  de  sable  siliceux  et  Ton  ajoute  1  partie  de  trichlorui'e  de 
phosphore;  par  distillation  dans  une  atmosphère  d*hydrogène,  il  passe 
un  li(piide  huileux,  jaune  clair,  non  solidifiablc  à  —  20^  distillable  en 
partie  sans  décomposition  ;  vers  200®  il  commence  à  bouillir  et  se  dé- 
truit à  une  température  plus  élevée  en  dégageant  du  sulfure  de  carbone. 

].  Bulhtin  de  la  Société  Chimique,  (2^.  l  XXV,  p.  50i. 
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fttité  à  18^  =  1,625.  Le  suifocyanure  de  phosphore  est  soluble  dans 
Icool»  Félher,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 
!flO  froide  le  décompose  lentement,  en  donnant  de  Tacide  phosphoreux 
de  Tacide  sulfocyanhydrique  ^ 

Suifocyanure  d^arsenic,  (€AzS)'As.  —  Corps  cristallisé,  insoluble 
ns  Téther  et  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme,  dé- 
imposable  par  Feau  en  acide  arsénieux  et  acide  sulfocyanique.  Se  pré- 
lie  par  l'action  du  chlorure  d*arsenic  sur  le  suifocyanure  de  plomb 

w 

t  11  existe  deux  classes  d'éthcrs  sulfocyaniques  qui  correspondent  aux 
Iben  cyaniques  et  isocyaniques,  aux  nitriles  et  aux  isocyanures  : 

I  RS .  €  E Az  (sulfocyanures  forméniques), 

bu!    "  isosulfocyanures  ou  huiles  de  moutarde  deIIofinann\  (Scufôle.) 

Les  éthcrs  sulfocyaniques  vrais  se  forment  par  double  échange  entre 

II  suifocyanure  alcalin  et  un  sulfoformcnatc  alcalin  ou  un  iodure  ou 
n  bromure  forménique,  ou  par  réaction  du  chlorure  de  cyanogène  sur 
Il  mercaptans  sodés  : 

KS .  eAz  H-  SÔ*KR  =  RS  .  GAz  -+-  SO^KS 

KS.CAz-+-IR  =  RS.CAz^IK, 

Cl .  CAz4-SNaR  =  RS .  C  Az-f.  ClNa. 

11  est  à  remarquer  que  les  deux  premières  réactions  appliquées  aux 
luiatcs  donnent  des  carbonylamines,  ce  qui  indique  une  plus  grande 
endance  à  la  transposition  moléculaire  dans  Tacide  cyanique  que  dans 
.*acide  sulfocyanique. 

Les  sulfocarbonylamines  ont  été  obtenues  par  Ilofmann  au  moyen  de 
k  méthode  générale  suivante  : 
Une  monamine  primaire  est  traitée  par  le  sulfure  de  carbone,  ce  qui 
^ne  le  sel  de  la  monamine  employée  correspondant  à  un  acide  sulfo- 
carbamique  substitué  : 


(AzH'R).4-CS'=es(J|«Jl,.^. 


Sous  TinQuence  de  la  chaleur  ce  sel  dégage  de  T hydrogène  sulfuré  et 

l.  I^ael,  Ânmaleê  de  Chimie  et  de  Phyêique,  (5),  t.  II,  p.  3i9. 

1  IViptciiinn  huileê  de  moutarde,  en  allemand  Scnfôle,  est  inacceptable  en  français  ;  nous 
de  b  remplacer  par  ecUc  de  suirocarbony lamines,  <jui  rappcUenl  les  relations  de  cousli- 

avec  les  earbonylamines  Ail  n    '. 
•iilwMr.  IV,  -*-  \^ 
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se  change  en  siilfo-urée  hisubstituée  symétrique  : 

La  suir<)-urée  bisubstituce  traitée  par  l*acide  phosphoriqoe  anhydre 
perd  une  molécule  de  nionamine  et  se  change  en  sulTocarbonylamine  : 

^^\AznR""^^"*^^^\R    ' 

dette  série  de  réactions  s'applique  aussi  bien  aux  composés  aroma- 
ticpies  qu'aux  corps  de  la  série  grasse,  mais  dans  le  dernier  cas  on  peut 
abréger  la  préparation. 

Le  sel  amidosubslitué  de  la  monamine,  €^\^ua  ntnt  ^^  ^^'^ 
en   solution   par  le   nitrate  d'argent;  il  se  précipite  un  sel  d'arg«ol 

t"'S(snTzn'R^-A^^Ag  =  CS(Af^R-KAzO«.AzffR. 

Sous  rinfluence  de  la  chaleur  et  en  présence  de  l'eau,  il  se  sépare  da 
sulfure  d'argent  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré;  en  même  temps 
il  se  forme  de  la  sulfocarbonylamine,  qu'on  peut  distiller  par  entraûie- 
mcnt  avec  la  vapeur  d'eau  : 

On  peut  remplacer  l'aminé  primaire  par  une  aminé  secondaire.  La 
série  des  réactions  est  alors 


CS/-h'^*  =  Az 


\SAg 


es 

R 


SAgR. 


Sulfocarbo-  )lcrca|>tan 

iiyianiino.  ar^riitiquc. 


Au  lieu  de  sels  d'argent  on  peut  employer  les  sels  de  mercure  ou  de 
cuivre. 

Si  l'on  compare  les  conditions  de  formation  des  deux  isomères,  en 
simplifiant  autant  que  possible,  pour  avoir  le  sens  philosophique  des 
procédés,  on  voit  que  le  chemin  parcouru  pour  arriver  au  but,  en  f^^' 
tant  d'un  alcool,  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'ammoniaque,  se  résum^^ 
ainsi  :  «- 1  ^ 
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*  Pour  les  sulfocarbonylamincsy  on  a 

[I]  RH0  +  A2ff=H*O-l-AzIPR, 

[llj  AzH«R  +  €S*=ffS-l-Az  |  ^^. 

t*  Pour  les  cthers  sulfocyaniques,  on  a 

[¥{  €S'-l-Azff=IPS+CIlAzS, 

lll'l  CAzSH-l-RU0=II»O  +  AzC.SR. 

Buis  les  deux  cas  l'action  se  passe  entre  i  molécule  d*aIcooI,  1  mole- 
de  sulfure  d^  carbone  et  1  molécule  d'ammoniaque,  et  il  se  sépare 
ÂYement  II'O  et  Il'S;  mais  Tordre  des  réactions  est  différent,  ce 
conduit  à  des  liaisons  particulières  entre  les  divers  éléments  consti- 
lib.  Les  dédoublements  auxquels  se  prêtent  les  deux  isomères  justi- 
it  les  conclusions  tirées  de  la  synthèse.  Ilofmann  a  établi  la  compa- 

avcc  les  dérivés  éthyliques  : 
h  Action  de   Thydrogène  ntissaijt  (zinc  et  acide   chlorhydriquc  en 
lotion  alcoolique). 

^1*  Sulfocarbony lamines.  —  Les  produits  de  la  réaction  sont  mul- 
pcs  ;  il  se  dégage  dQ  l'hydrogène  sulfuré,  sans  trace  d'acide  carbo- 
ique;  le  liquide  se  remplit  de  Unes  aiguilles  sublimables  et  distillnblos 
rec  la  vapeur  d'eau,  qui  ne  sont  autre  choee  que  du  trisulfomélhylène 
(€U*S);  enfin,  la  solution  traitée  par  un  excès  de  potasse  fournit  de 
èthylaniine  et  de  l'éthylméthylamine,  caractérisées  par  leurs  chloroplati- 
ites.  Les  deux  équations  suivantes  rendent  compte  des  phénomènes  : 

Az|^^-f-ir=Azj[jVciPS, 

II     -+-S1P. 
R 

2"  Êlhers  sulfocyaniques.  —  Les  gaz  et  les  vapeurs  qui  accompa- 
nenl  l'excès  d'hydrogène  dégagé  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydriquc, 
•oui  :  l'hydrogène  sulfuré,  le  formène,  des  vapeurs  de  mercaptan  et  de 
uilfure  d^élbyle,  ainsi  que  d'acide  cyanliydrique;  on  n'a  constaté  au- 
cune trace  d'acide  carbonique.  En  ajoutant  un  excès  de  soude  au  liquide, 
Willi  préalablement  pour  expulser  le  mercaptan,  on  met  en  liberté  de 
f ammoniaque  et  de  la  méthylamine. 
U  réaction  principale  correspond  à  l'équation 

\V\        "   Ax5€.SR-HH'=Az=€.n>SRH. 
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Les  autres  produits  signalés  plus  haut  sont  dus  à  des  réacUoi 
daires  : 

[ll'l  Az€II-f-U*=AzjJP. 

(IH'l  2(Az€.SR)-hi6H=SR»-|-2A2lPH-2€H^4-IPS 

Si  on  applique  la  même  réaction  à  Tacide  sulfocyanique,  ci 
développer  simultanément  les  phénomènes  observés  avec  les  su! 
nylamines  et  avec  les  éthers  sulfocyaniques  : 

Azj,^,^4.H*=IPA2  +  €H'S, 
AzG .  SU  -h  IP  =  AzC  11  -h  SU^ 

11.  Action  de  Teau  à  200\ 

l*  Sur  les  sulfocarbonylamines.  —  Elles  se  dédoublent  en 
de  riiydrogcne  sulfuré,  de  Tscide  carbonique  et  une  aminc  pi 
On  a  successivement 

Azj[(^-hIPO  =  Az|}{'-+.ese, 

i;so-+-ii»o=€o«-+-ffs. 

La  réaction  est  favorisée  par  la  présence  de  Tacide  ehlorhydrir 
2*  Sur  les  étliers  sulfocyaniques.  — L^action  est  très  lente  av 

seule  à  200°,  plus  rapide  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique. 

lient  un  sulfure  forménique  SR*,  de  Tammoniaque,  de  l'acide 

nique  et  de  riiydrogène  sulfuré. 

Il  est  probable  qu'il  se  forme  d'abord  du  sulfure  forméniqu 

Tacide  cyani(iue, 

AzOSR-HlPO  =  lISR-+-CHAzO, 
puis 

(:iiAzO-+-iPO=eo*-hAzip, 

2(llSR)  =  IPS-hSR'. 

111.  Action  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

l**Les  sulfocarbonylainines  se  dissolvent  dans  l'acide  sulfuriqi 
l'outré  et  se  décomposent  ensuite  en  dégageant  abondammt 
l^oxysulfure  de  carbone  : 

Az|[j^  +  IPO  =  Azj[[VcSO. 
it  L*«4W  êulfocyanique  se  dédouble  sous  riofiueaee  dt  1 
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rique  conceairé,  d'après  les  deux  équations  successives 

2[A2€.SR]^3IP0=€S(U-h2xVzIP+C0«, 

€S(|J-hH*0=SR*-h€e'-hIPS. 

•  1®  L'acide  nitrique  réagit  sur  les  sulfocarbonylamines  en  oxydant 
irtione  et  le  soufre  qui  se  changent  en  acide  carbonique  et  eu  acide 
iriqne,  tandis  que  le  résidu  forménique  R  reste  lié  à  l'azote  sous 
le  d'aminé  primaire;  2*"  les  éthers  sulfocyaniques sont,  au  contraire, 
afonnés  en  dérivés  suironés,  Az6.SR  donnant  R(S6'H),  tandis  que 
[Toupe  Az6  est  entièrement  brûlé. 

K  i^  Les  sulfocarbonylamines  ne  s'unissent  pas  à  l'hydrogène  sui 
i;  2*  les  éthers  sulfocyaniques  s'unissent  à  Thydrogène  sulfuré  i 
P  et  donnent  des  éthers  disulfocarbamiques  : 

Aze.SR-hIPS=Azff.€S.SR. 

L  1*^  Les  sulfocarbonylamines  n'agissent  pas  sur  les  sulfures  alca- 
;  2*  l'éther  sulfocyanique  réagit  sur  un  sulfure  alcalin  et  donne  un 
icyanure  et  un  sulfure  forménique  : 

2(Az€.SR)  +  SK»=(eAzSK)*-+-SR'. 

[I.  Le  sodium  dédouble  les  ctliers  sulfocyaniques  en  donnant  un 
ire  alcoolique  et  un  sulfocyanure  : 

(Az€-.SR)'-l-Na*=2(Aze.SNa)4-SR*. 

m.  Les  sulfocarbonylamines  s'unissent  directement  à  l'ammoniaque, 
ammoniaques  composées  et  à  la  phosphine  tricthyliquc,  en  donnant 
sulfo-urées  substituées  : 

Lvec  les  alcools  à  100'*,  elles  donnent 

Azj^^  ■+■  R'HO=  CS^'^'jJî^  (cther  d'un  acide  sulfoxycarbamiquc 

substitué). 

Avec  les  mercaptans,  on  a  également 

Ail|^^H-R'HS=€S(g^,'^(éther  d'un  acide  disulfocarbamiquc 

substitué). 


Itt  éthers  sulfocyaniques  ne  s'uni.ssent  pas  a  la  triclh^Apho^pYiuift. 
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A  0^  ils  forment  avec  les  acides  iodhydrique  et  bromhydriqi» 
produits  d^addition  cristallisés  que  Teau  dédouble. 

Jieide  diMirecyanl^ae,  (€ÂiSB)*. 

Voir  t.  II,  p.  619. 

.tcide  tliioeyaavrl^ae,  (gAiSII)*. 

Ilormann'  a  obtenu  Fcther  métbylique  de  cet  acide  en  chaufTaiit 


( 


Innt  plusieurs  heures  à  180^  le  sulfocyanure  de  méihyle:  il  se  I 

ÎCS 

Snlfare  de  ejmwÊOgéi^^$  (6Az)*$. 

Voir  t.  II,  p.  606. 

Acide  persalfoeyaalqae,  €*Ai<H*S^. 

Voirt.  Il,  p.  619. 
Voir  t.  II,  p.  620. 

Acide  AéléDlocyaDliydrlqBe,  eAiSeli. 

Voir  t.  11,  p.  606. 

CyaDamidc,  GAz»»»  ou  €^  ^j{}. 

Voir  t.  II,  p.  608. 

La  cyanainide  prend  naissance,  comme  nous  Tavons  vu,  par  Ta 
du  chlorure  de  cyanogène  gazeux  sur  Tammoniaque.  Il  suffit  de  di 
ces  deux  gaz  secs  dans  de  Téther  anhydre.  Le  chlorhydrate  d'ar 
niaque  formé  se  précipite  ;  le  liquide  filtré  et  évaporé  au  bain-n 
laisse  un  résidu  de  cyanamide'  : 

CAzCl  4-  2AzlP  =  ClII .  AzIPh-CAzMIV, 

En  remplaçant  Tammoniaque  par  une  aminé  primaire,  on  obtient 
eyanamides  substituées  : 

€  AzCI  -f-  2(AzlI»R)=CllI .  AzII'R  -f-  CAz4IR. 

Celles-ci  se  présentent  sous  forme  de  liquides  sirupeux,  neutres,  s 
blés  dans  Teau  et  dans  Talcool,  susceptibles  de  se  polymériser  fa< 
ment  en  se  convertissant  en  mélamines  substituées  €'Az*IPR*, 

1.  B«rtcAI;,t.  Xin,p.  1351. 
%  Ctob  el  CinmiMro. 
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Is  avait  annoncé  que  la  sulfo-urée  traitée  par  Toxyde  d'argent 
It  par  substitution  de  0  àS  en  urée  normale.  D'après  Hofmann, 
ris  cette  étude,  la  réaction  suit  une  autre  marche.  Si  Ton  fait 
1  bain-marîe  une  solution  aqueuse  de  sulfo-urée  avec  de  Toxydé 
de  l'oxyde  de  mercure  ou  de  l'oxyde  de  plomb,  jusqu'à  désul- 
totale,  le  liquide  séparé  par  filtration  des  sulfures  métalliques 
ar  refroidissement  des  prismes  blancs,  brillants  ou  des  tables 
{ues,  que  l'on  purifie  aisément  par  une  cristallisation  dans  l'eau 
e.  Le  produit  ainsi  obtenu  fond  à  204®;  il  est  identique  avec  la 
îide  (7*Az*H*,  l'un  des  polymères  de  la  cyanamide. 
e  le  polymère  prend  facilement  naissance  aux  dépens  de  la 
le  9  dans  diverses  conditions ,  contact  prolongé  avec  l'eau , 
ure  élevée,  présence  des  alcalis,  on  pouvait  espérer  qu'en  évi- 
causes  de  transformation  on  arriverait  directement  au  produit 
C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu.  On  agite  une  solution  alcoolique 
3  sulfo-urée  avec  de  l'oxyde  de  mercure  fraîchement  précipité, 
é  et  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydriquc, 
urer  les  derniores  traces  d'alcali,  en  ayant  soin  de  ne  pas  em- 
n  excès  d'oxyde  de  mercure.  La  désulfuration  s'effectue  complè* 
et  en  très  peu  de  temps  à  la  température  ordinaire  et  l'on 
t  que  de  la  cyanamide  caractérisée  par  le  précipité  jaune  que 
1  solution  additionnée  d'un  peu  d'ammoniaque,  avec  le  nitrate 
(CAzAg^).  Le  rendement  en  cyanamide  est  de  36  à  38  p.  100 
de  la  sulfo-urée  employée  *.  Volhard  ajoute  peu  à  peu  de  l'oxyde 
ure  humide,  fraîchement  précipité  et  bien  lavé  à  l'eau  bouil- 
une  solution  aqueuse,  presque  saturée  à  froid  de  sulfo-urée. 
I  ne  reste  plus  de  sulfo-urée*,  on  filtre,  on  évapore  rapidement  à 
volume  et  on  achève  la  concentration  dans  le  vide.  Au  moyen 
er  on  sépare  la  dicyanamide  insoluble.  Par  évaporation  de  la 
éthérée,  on  obtient  la  cyanamide  parfaitement  pure, 
sidu  de  dicyanamide  est  faible;  malgré  cela,  les  rendements  ne 
î  de  50  p.  100  environ  du  poids  de  la  sulfo-urée. 
^  attribue  la  perte  à  la  formation  d'un  composé  nicrcurique 
e,  iiAz*Hg,  formé  aux  dépens  de  la  cyanamide, 

€  AzMP  4- Hg  0  =  IP  0 -h  C  Az'Hg, 

vant  que  toute  la  sulfo-urée  ait  disparu.  Il  convient  d'après  cela 
l'emploi  d'un  excès  d'oxyde  mercurique. 

lann,  Berichte,  t.  VI,  p.  1376. 

lie  l'on  reoonoait  à  rat»enee  de  précipité  noir  de  sulfure  d'argent  par  addition  de 

rgent  ammoniacal  à  une  prise  d'essai  du  liquide  filtré. 

etin  de  la  SœiéU  chimique,  (9),  t.  XXIV,  p.  272. 
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On  a  donc  bien  réellement 

€S(Azliy  +  Hgô=ire  +  SHg-4-€Ax»IP, 


ci  si  Ton  opère,  comme  Ilofmann,  dans  des  conditions  où  la  cyaDamide 
se  polymérise,  il  s'ajoute  la  réaction 

2(€AzMI«)=€"Az*H*. 

Dieyanamide. 

Les  suIfo-ui*ées  monosubstituées  obtenues  par  l'action  d'une  solution 
alcoolique  d'ammoniaque  sur  les  sulfocarbonylamines, 

se  laissent  également  désulfurer  avec  une  grande  facilité,  en  soIutioB 
aqueuse  ou  alcoolique,  au  moyen  de  l'oxyde  de  mercure  ou  de  l'oxyde 
de  plomb.  Le  produit  de  cette  réaction  représente  une  cyanamide  sub- 
stituée, trois  fois  condensée,  ou  une  tnélamine  trisubstituée  : 

<:  S  (  j^^jj'j^  -h  Hge  =IPO  -I-  SHg  -h  €Az«HR, 

3(CA2MIR)=€»Az«ffR'. 

11  est  donc  établi  que  dans  toutes  ces  réactions,  aussi  bien  avec  la 
sulfo-urée  normale  qu'avec  les  sulfo-urées  monosubstituées,  il  se  forme 
d'abord,  par  perte  de  I1*S,  une  cyanamide.  La  cyanamide  simple  donne 
ultérieurement  un  produit  deux  fois  condensé,  tandis  que  les  cyana- 
mides  monosubstituées  se  changent  en  produits  tricondensés.  De  plus, 
commein  cyanamide  et  ses  dérivés  de  substitution  peuvent,  dans  certaines 
conditions,  fixer  une  molécule  d'eau  en  donnant  une  urée, 

€AzMP-f-IPe  =  C0(A7Hy, 
;-  CAzMIR  +  IPO=CO(AzIP)(AzUR), 

on  comprend  que  dans  ces  réactions  il  soit  possible  de  voir  apparaître 
des  composés  du  type  urée. 

C'est  ce  qui  arrive  dans  la  désulfuralion,  par  l'oxyde  de  mercure,  de 
la  diétliylsulfo-uréc  ou  de  la  dipliényisulfo-urée.  Dans  ce  cas,  on  a 

e  AzMPR'  S  +  HgO  =  [IVe  -+-  €Az'R»J  +  HgS. 

Urée  bisubstituée. 

Beilstein  et  Geuthor*  ont  obtenu  de  la  cyanamide  par  l'action  de 
l'acide  carbonique  sec  sur  Tanmioniaque  sodée  : 

€ô'-h(AzIPNa)»=2(NaHÔ)  -4-€Az«H'. 

i.  Annalen  der  Chinu  und  Pharrn.A.  CWW,  ^.  ^"i. 
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^s  Drechsel  on  aurait  d^abord  du  carbamaie  de  sodium, 

€0»-hAzU'Na=ee(^j5'; 
perdant  de  l'eau  donnerait 

€e/J*-f-AzffNa=ffOH-€Az'Na*. 

i  qu'il  en  soit,  lorsqu'on  dirige  du  gaz  carbonique  sec  sur  Ta- 
UU'Na,  l'action  débute  à  une  douce  température  ;  le  composé 
b  fond,  commence  à  bouillonner  en  dégageant  beaucoup  d'am- 
qoe,  et  la  masse  peut  devenir  incandescente,  si  on  ne  modère  pas 
iront  d'acide  carbonique.  Lorsque  le  tout  est  redevenu  solide,  la 
m  est  terminée.  Il  reste  une  masse  rougeâtre.  Celle-ci  est  traitée 
eau  ;  la  solution  étant  neutralisée  par  Tacide  azotique,  qui  dégage 
oup  d'acide  carbonique  et  précipite  de  la  silice  empruntée  aux 

du  vase,  puis  filtrée,  donne  avec  le  nitrate  d'argent,  après  addi- 
'ammoniaque,  un  précipité  jaune  de  cyanamide  argentique.  Si,  au 
le  neutraliser  la  solution  par  l'acide  azotique,  on  emploie  à  cet 
'acide  acétique  en  léger  excès,  et  si,  après  avoir  filtré  pour  séparer 
tce,  on  ajoute  une  solution  neutre  d'acétate  de  cuivre,  le  mé- 
neutralisé  peu  à  peu  par  la  potasse  fournit  un  dépôt  volumineux, 
fonce,  de  cyanamide  cuivrique  €Az*€u.  En  décomposant  ce  sel 
hydrogène  sulfuré,  on  n'obtient  que  des  cristaux  de  param  ou 
laraide. 

réactions  les  plus  intéressantes  de  la  cyanamide  sont  : 
Sa  transformation  facile  en  son  polymère,  la  dicyanamide,  sous 
lence   des  alcalis   étendus,    de   peu    d'ammoniaque  en  solution 
ise,  ou  par  l'évaporation,  ou  la  seule  conservation  de  ses  solutions 
ises  chaudes;  sous  l'influence  de  la  chaleur  (au-dessus  du  point  de 

Sa  conversion  en  urée  avec  fixation  d'eau  sous  l'influence  des 
s  (addition  d'un  peu  d'acide  azotique  à   une  solution    éthérée; 
n  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  de  l'acide 
phorique  assez  concentré)  *■  ; 
Sa  transformation  ensulfo-urée  par  simple  addition  d'une  molécule 

La  ejBBaiiikle  forme  vree  l'acide  chlorhydriquc  concentré  une  combinaison  réalisée  avec 
wcDt  de  chaleur.  Cette  combinaison  est  assez  stable  et  ce  n'est  qu'après  une  ébuUition 
g«e  êwee  on  excès  de  Cl  II  concentré  que  la  cyanamide  disparaît  en  se  conyerUssacit 
lolemeot  en  dieyanuiîde. 
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d*hydi*ogènc  sulfui-è.  Si  Ton  dirige  un  courant  d*bydrogène  sulfuré  see 
daiis  une  solution  de  cyanamide  dans  l^éther  anhydre,  le  liquide,  coq 
serve  à  la  teni|H'rature  ordinaire,  commence  à  se  troubler  et  à  déposer 
des  cristaux  de  suiro-urôe  au  bout  de  24  à  48  heures;  une  trace  d*anh 
nioniaque  favorise  la  réaction  et  hâte  la  précipitation  de  la  sulfo-urée. 
tandis  que  la  présence  d'un  acide  libre  la  retarde.  On  arrive  pins 
aisément  au  but  en  mélangeant  à  une  solution  aqueuse  concentrée  it 
cyanamide  du  sulfui^e  ammonique  devenu  jaune.  Au  bout  de  24  he4ir0 
le  liquide  se  décolore.  On  évapore  à  sec  au  bain-marie,  on  reprend 
par  iVau  et  on  éva|H)re  à  nouveau  le  liquide  fdtrc;  le  résidu  est  formé 
de  sulfo-urée,  sans  mélange  de  dicyanamide.  On  obtient  également  de  h 
sulfo-urée  en  décomposant  la  cyanamide  argentique  par  Thydrogène  sul- 
furé en  présence  de  Téthcr,  ou  par  le  sulfure  ammonique  en  présence 
de  Teau. 

4^  I/hydrogène  naissant  (zinc  et  acide  chlorhydriquc  étendu)  con- 
vertit la  cyanamide  en  ammoniaque  et  en  méthylamine  : 

C  Az .  AzlP  +  IV  =  C  AzH  +  Azir, 
€Azll-hir=eH\AzH". 

5°  Avec  une  solution  chaude  de  iiitrite  de  potasse  la  réaction  est 
assez  énergique.  Ou  a 

4CAzMI*-f-4AzO*K  =  2€O^K'-+-2Az-h2II»0  +  €»Az^l^ 
Avec  le  nitrite  d'argent,  on  obtient 

3r.AzMI*-i-4AzO»Ag 
=  rAz'Ag--l-(:AzAg  +  AzO'Ag+eO«-f-6AzH-3H"0. 

Di^rivés  viêtallifjues  de  la  cyanamide,  —  La  cyanamide  constitue 
un  véritable  acide,  susceptible  d'échanger  un  ou  deux  atomes  d'hydro- 
gène contre  un  ou  deux  atomes  métalliques  monovalents.  C'est  la  pré- 
sence du  groupe  iWt  dans  la  molécule  AzIP  qui  rend  ainsi  disponibles 
les  2  atonies  d'hydrogène. 

Avec  les  hydrates  alcalins  et  alcalino-terreux,  en  présence  de  l'eau, 
on  n'obtient  que  les  sels  acides  de  la  forme  C  Az*HM.  Par  la  voie  sèche, 
on  forme  au  contraire  facilement  des  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  de 
la  forme  CAz'M*  ou  (lAz'M,,,  que  l'eau  dédouble  en  hydrates  et  sels 
acides  : 

CAz^\i*-^-U«0  =  eAz'MH-hMHO, 
(G  Az«M,)  -h  2  (IPO)  =  (6  Azy  M,H«  +  M,H«0*. 

Les  métaux  lourds  ont  au  contraire  plus  de  tendance  à  former  des  sels 
saturés  GAz*M,„  qui  preuucul  wm^wç,^  vu^m^  ^vL^vèseace  de  Tcau. 
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a  acide  de  sodium^  €Az*HNa.  —  Poudre  cristalline  très  sohible 
■  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther.  S'obtient 
^tenant  dans  une  solution  alcoolique  d'éthylate  de  soude  une  sohi- 
Ide  cyanamide  dans  l'alcool  absolu  : 

eAz'ff -h€MP .  eNa  =  €  AzMlNa  +  (?IP  .  OU. 

m  chaleur  le  décompose  d'après  l'équation 

I  5(6 Az'HNa)  =  AzlP -f-  SCAzNa  -h  Az*. 

f!  neutre  de  sodium^  CAz'Na*.  —  Se  forme  par  les  réactions  sui- 
: 


AzlPNa  +  €AzNaO, 

Sodiam  Cyanale 

aminé.  de  sodium. 


chauffés  ensemble,  donnent 

IPÔ-4-€Az'Na*; 

■nffe  avec  du  charbon,  il  se  convertit  en  cyanure  : 

eAz*Na'-h€=2GAzNa. 

Sel  double  sodicopotassiquej  6Az^NaK.  —  S'obtient  en  faisant 
iKr  sur  du  cyanure  de  potassium  chauffé  au  rouge  de  l'azote  chargé 
Tapeurs  de  sodium  : 

CAzK-+-Az-hNa  =  CAz»KNa. 

W  acide  de  calcium^  (GAz*)*riaff.  — S'obtient  par  raction  d'un  lait 
chaux  sur  une  solution  aqueuse  de  cyanamide. 
Se/  neutre  de  calcium^  (GAz*)Ga.  —  Il  prend  naissance  parla  fusion 
ée  du  cyanate  de  calcium  : 

(CAzO)*Ga  =  eO*  +  (:AzM:a. 

Sel  neutre  d'argent^  €  Az*Ag*.  —  Précipité  amorphe,  jaune  foncé, 
oluble  dans  l'ammoniaque  étendue,  soluble  à  chaud  dans  Taunno- 
ique  caustique  et  cristallisant  en  fines  aiguilles  jaunes  par  le  refroi- 
«ement,  soluble  dans  l'acide  azotique  étendu.  Se  prépare  en  ajoutant 
i  nitrate  d'argent  ammoniacal  à  une  solution  de  cyanamide. 
Sel  neutre  de  plomb,  GAz*Pb.  —  Précipité  d'abord  amorphe,  jaune 
lir,  devenant  promptement  cristallin  et  jaune-citron  ;  obtenu  en  ver- 
H  une  solution  de  cyanamide  dans  une  solution  d'acétate  de  plomb 
Uilionnée  d'ammoniaque. 

Sel  neutre  mercurique^  €Az*Hg.  —  Lorsqu'on  traite  la  cyanamide 
ttdufnblimé  corrosif,  puis  par  un  peu  de  potasse,  on  obtient  un  pr^ 
ipité  blanc.  Ce  même  corps  se  forme  par  l'action  de  Vo\^i\e  di^  tofi 
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cure  récemment  précipite  sur  une  dissolution  de  eyanamidc.  Il  est  A 
lubie  dans  Tacidc  chlorhvdrique  étendu. 

Sel  neutre  cuivHque^  €  Az'6u.  —  S'obtient  en  traitant  une  8oUi| 
de  cyanamide  par  un  sel  de  cuivre,  et  en  ajoutant  au  mélange  u 
de  potasse.  C*est  un  corps  brun-noirfttre,  amorphe. 

Chlorhydrate^  CAz'II'.SHCI.  —  On  dirige  un  courant  de  gai 
hydrique  sec  à  travers  une  solution  de  cyanamide  dans  Téther  ani 
il  se  forme  un  précipité  cristallin,  solublc  dans  l'eau  et  non  déco^ 
sable  par  elle;  la  chaleur  (au-dessus  de  100*)  décompose  ce  corpii 
acide  chl()rhydri(|uc  et  en  tricyanaroide  ou  mélamine.  Sa  8oM| 
aqueuse  ét.iiit  concentrée  fournit  de  la  dicyanamide.  Le  chlorhydrate 
cyanamide  ne  s*unit  pas  au  perchlorure  de  platine  *. 

Avec  Toxyde  de  mercure  il  donne  le  composé  double 

€AzMIMIgCP. 

Cyanaînides  substituées  ou  forméniques,  —  Composés  neoti 
sirupeux,  solubles  dans  Teau,  susceptibles  de  se  polymériser  fac 
ment  pendant  révaporation  de  leurs  solutions  aqueuses,  en  se  eh 
géant  en  mélnmines  trisubstituées.  • 

Acides  cyanamidocarboniques.  —  Uacidc  monocarboniqae 

€AzMI(rOMI) 

n'est  pas  connu  à  Tétat  libre;  dès  qu'on  cherche  à  Tisolor,  on  le 
se  dédoubler  en  acide  carbonique  et  en  cyanamide  : 

(;AzMI(f:OMl)  =  €Az»II*-hCO'. 

Les  sels  qui  sont  de  la  forme  fiAz*M(CO*>!)  *  prennent  naisss 
par  raclion  directe  de  Tacide  carbonique  sur  les  cyanamides  n» 
8()di(|ue,  nionopotassique,  nionocalcique  ou  nionobarytique  : 

(C  Az'Xa  II)'  4-  f;  0«  =  C  AzMI*  -f-  C  Az* Na  (C  O'Xa). 

On  dirip'  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  solution  alcooli 
bouillante  de  cyanamide  monosodiquc. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  Talc 
les  sols  alcalino-tcrrcux  sont  peu  solubles  dans  l'eau  et  se  dédoub 
assez  facilement  on  cyanamide  et  en  carbonate.  On  voit  qu'ils  rcpré 
tent  des  isopolymères  des  cyanates,  en  lesquels  ils  peuvent  se  conv) 
par  voie  de  fusion.  Par  l'action  de  l'iodiirc  d'éthyle  sur  le  sel  p 


1.  Miililcr  ol  J.  A.  nonila  Smil.  Berichlr,  p.  VII,  p.  1651. 
^.  On  no  connaît  \^%  <lo  lelt  acides  GAt<ll(€0*N). 
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s^icfue  à  150'*,  on  a 

€Az*K(€0*K)  -h  2ieMP=eAz'(€MP)  .(CO' .  €M1»)  -h  2IK. 

Cet  éther  assez  stable  est  liquide,  insoluble  dans  Teau  ;  il  bout  à  213^ 

décomposition. 
Lorsqu'on  fait  réagir  Téthcr  chloroformique  sur  la  cyanamidc  mono- 

y  on  a  d'abord 

€Az'HNa-4-Cl.e0.ôeMP  =  ClNa-heAzMI(C0*CMl»); 

is  cet  cther  acide  de  l'acide  monocarbonique  réagit  à  son  tour  très 
ergiquement  sur  la  cyanamide  sodique  : 

€Az*HNa -f- €  Az*H(eO" .  €MP)  =  e AzMI* 4- €  Az'Na(C e^  €MP). 

Enfin,  par  une  troisième  réaction  entre  ce  sel  et  Tcther  chlorofor- 
mique, on  a 

e  Az«Na(eô« .  €"ff)  -h  Cl .  €0  .  0  .  €MP  =  ClNa  -h  €Az»(eO* .  €MP)'. 

Elbcr  (licarlionique. 

On  délaye  150  gr.  de  cyanamide  sodique  sèche  dans  500  gr.  d'éther 
h  Bnhydre  et  Ton  ajoute  peu  à  peu  254  gr.  d'cther  chloroformique.  Le 
^^d^ut  de  la  réaction  est  éaargiquj.  Oa  laisse  digérer  le  tout  pendant 
■  *!€  jours;  on  filtre  ensuite,  on  épuise  par  l'étlier,  on  distille  et  le 
x^idu  est  lavé  avec  de  Peau  à  35^  ou  40**.  Le  produit  liquide  est  solidifié 
par  le  froid,  séché  sur  l'acide  sulfurique  et  recristallisé  dans  l'éther 
Sulfurique. 

L'éther  dicarbonique  constitue  de  longs  prismes  soyeux,  insolubles 
dans  Peau,  solubles  dans  l'éther  et  l'alcool,  fusibles  à  32^,8. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et 
^n  éther  isocyanique  : 

€Az«(eo'.€»iP)*=ee«-h2(CAzecMP). 

Traité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  donne 

€Az«(€0*.€MP)'-4-3(K110) 
=  €e'K«  +  eAz"K(CO^C»H»)  -hCMP.OH  -h  IPO. 

Le  sel  CAz*K(GG'.C'H')  traité  par  un  acide  étendu  donne  l'éther 
acide  de  Pacide  monocarbonique,  €Az'II(66^€*H'),  sous  forme  d'un 
sirop  épais,  très  acide,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  se  dédou- 
blant par  Pébullition  avec  Peau  en  acide  carbonique,  alcool  et  cyana- 
mide : 

[1]    € A2'H(ee*  •  €'H*)  -hIPO  =  e 0*  -h  €*1P  .  ou  h-  C  AzMP. 
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Avec  Téther  dicarooiii'quc  et  l'eau  bouillante,  on  a  successivement 

[ii]eAz«(eô«.c*H7+n«e=€o*+€*ffeii+eA2«H(€œ.€i 

et  en  second  Heu  la  réaction  [1].  i 

i 


CombinalaoBB  diverses  se  ratteehsuat  it  l«  ejmwÈmmâàK» 

Li  cyanamidc  s'unit  à  température  élevée  avec  le  chlorhydrate  dj 
inoniaque  pour  donner  du  chlorhydrate  de  guanidine'  : 

€  Az'ir  +  cm .  AzU*=  €  Az'ff .  CIH. 

Avec   le  snirocyanurc  d'ammonium,  on  produit  du  suirocyaiii 
guanidine. 

Avec  le  chlorhydrate  d'oxyammoniaque,  elle  forme  du  chlorhjc 
d'oxyguanidine  €Az^H*Ô .  CIH. 

Avec  l'alloxanline,  on  obtient  l'acide  pseudo-uriquc  (voir  ce  corp^).^ 

Avec  la  guanidine  et  la  cyanamide,  on  foime  la  diguanide  C'Ai"! 

La  cyananiide  s'unit  aux  acides  amidés  C"II'"^*Az6'.  Ainsi  oveÇcj 
glycocolle  méthylé  Cll*(AzIl  .CIP)  .CÔ'H  on  prépare  la  créatiœ 
thétique. 

Avec  Taldéhydc,  on  a 

5((:  AzMp)  -h  (OMrof =3ii«e  +  €\\z«(eMr)\ 

Avec  le  chloral,  il  se  forme  une  combinaison  moléculaire.  J 

Diajmiamide,  2((:AzMP).  —  Voir  t.  II,  p.  617. 

Dicyandiamidiney  ti*Az41*0.  —  Ibse  énergique,  cristallisable, 
cnuslique,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Elle  prend  naissance  : 

V  Par  la  fixation  d'une  molécule  d'eau  sur  la  dicyanamide,  ad 
rinfluencc  des  acides  minéi*aux  étendus  : 

€'Az*ll*-f-ll*0  =  C*Az4IH>. 

2°  Par  fusion  de  l'uréo  avec  un  sel  de  guanidine,  on  a 

C  AzMl^  -h  C  0  (AzlP)»  =  <?  Az*  IPO  H-  Azir. 

La  réaction  réussit  surtout  bien  avec  le  carbonate  de  guanidine 
peut  servir  comme  moyen  de  déceler  la  présence  de  la  guanidine.  Avi 
les  autres  sels  de  cette  dernière  base  (sulfate,  chlorhydrate),  elle  fl 
moins  aisée  à  réussir  et  ne  fournit  que  de  faibles  rendcment«.  0 
thaufle  entre  ISO""  et  160''  un  mélange  de  2  à  2,5  {parties  d^urée  aèd 

^.  Voir  Guanidine,  l.  U,  p.  609. 
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le  1  partie  de  carbonate  de  guanidine  sec.  Dès  que  le  dégagement 
mnoniaque,  très  abondant  au  début,  s^cst  ralenti  et  que  le  carbonate 
guanidine  est  entré  en  solulion,  on  laisse  refroidir.  Le  résidu  est 
ris  par  l*eau  et  la  liqueur  est  précipitée  par  le  sulfate  de  cuivre  avec 
»ncours  d'une  lessive  de  soude.  Il  se  sépare  des  cristaux  caractéris- 
•es,  d*une  couleur  rose,  ayant  une  composition  représentée  par  la 
Bule  (G'lPA2^0)'Gu.  Le  composé  cuivrique  traité  par  Thydrogcne 
hré  fournit  la  base  libre'. 

u*on  évapore  au  bain-marie  une  solution  de  chlorhydrate  de  la 

additionnée  d'acide  chlorhydrique  étendu  et  de  chlorate  de  |)o. 

,  on  obsciTe  un  dégagement  d'azote  et  d'acide  carbonique.  Le  ré* 

étant  épuisé  par  l'alcool  et  la  solution  additionnée  de  chlorure  de 

,  il   se  sépare  du  chloroplatinate  de  potassium.  On  filtre  et  on 

Une  à  un  petit  volume;  le  liquide  dépose  alors  les  prismes  jaune- 

tre  caractéristiques  du  chloroplatinate  de  guanidine;  on  a  donc 

2(C'lPAz*0)-h50=2€0'-+-2Az  +  H^d-h€IPAz\ 

dicyanamide  oxydée  en  solution  acide  fournit  également  de  la 
e,  mais  c'est  après  avoir  été  préalablement  changée  en  dicyan- 
idine. 

solution  de  sulfate  ou  de  carbonate  de  dicyandiamidine  addi- 
ée  d*eau  de  baryte  donne  d'abord  un  dépôt  de  sulfate  ou  de  car- 
te de  baryte.  Le  liquide  filtré,  contenant  la  base  en  présence  d'un 
toès  de  baryte,  étant  chauffé  au  bain-marie,  dégage  de  rammoniaque 
Mécîpitc  du  carbonate  de  baryte.  En  continuant  l'action  tant  que  ce 
pîde  exhale  l'odeur  ammoniacale  et  en  précipitant  ensuite  l'excès  de 
bjte  par  l'acide  carbonique,  on  obtient  par  concentration  du  li(|uide 
né  des  cristaux  presque  purs  d'urée.  On  a 

eMl*Az*0-t-2IPO  =  eO(AzIP)*-|-CO»-h2Azir. 
Baumann  attribue  à  la  dicyandiamidine  la  constitution  suivante, 

\  II  _r  /  Azil* 
'^^**-^'\Azll.eO.AzIP' 

E'  la  rattache  à  la  guanidine,  avec  laquelle  elle  offrirait  les  mêmes  re- 
fis que  le  biuret  avec  l'urée. 
.  Dieyatidiainidine  sulfurée,  CMPAz^S.  —  Cristaux  monoclinitjues, 
ma,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  falcool,  à  réaction  forte- 
Ut  alcaline;  une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  la  dédouble 
I  hydrogène  sulfuré  et  dicyanamide  : 

C*H«Az'S=lPS  +  €UPAz*. 


1.  Ihymanfl,  BtriekUt  t  VU,  p.  170G  cl  440. 
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Cette  base  prend  naissance  par  Inaction  da  sulfochlorure  de  cai 
sur  la  sulfo-urce  : 

2ieS(AzH*)'l  +  eSCl*  =  €«UV\z*SH-n'Cl*H-€S'. 

Elle  est  isomère  du  sulfocyanure  de  guanidinc  et  se  transforme 
€orps  lorsqu'on  la  chauffe  au-dessus  de  100*. 

Acide  amidodicyanique^  €'H'Az'0.  —  La  dicyanamide  peut 
une  molécule  d^ammoniaque,  en  fixant  une  molécule  d*eau,  et  sei 
vertit  ainsi  en  un  acide  amidodicj-anique  : 

€MI*Az*H-U'0  =  A2lP^CMrAz'e. 

On  fait  bouillir  dans  un  ballon  de  la  dicyanamide  aTcc  une  soli 
étendue  de  baryte  hydratée,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai,  addilic 
d'acide  azoti(|ue  et  d'azotate  d'argent  et  chauffée,  ne  dépose  plu 
refroidissement  les  cristaux  caractéristiques  de  la  combioaû 
dicyanamide  nitro-argentique  (longues  aiguilles  soyeuses,  ii 
CMVo^AzO*Ag).Pour  20  ou  50  gr.  de  produit,  rexpérience 
environ  3  à  4  heures.  Il  se  dégage  beaucoup  d'ammoniaque,  et 
sépare  du  carbonate  de  baryte  résultant  de  la  décomposition  partiell 
Tacide  amidodicyanique.  L'excès  de  baryte  est  éliminé  |>ar  un  coi 
diacide  carbonique;  le  liquide  filtre,  chauffé  doucement  au  bain-i 
est  additionne  d'acide  nitrique  jusqu'à  réaction  faiblement  acide  et 
sistante.  On  précipite  rncide  amidodicyanique  par  le  nitrate  d*argH 
Le  précipité  amorphe,  dissous  dans  l'ammoniaque  caustique  étendue,  I 
sépare  de  la  liqueur,  parévaporation  lente,  sous  forme  de  petits  cristal 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  G'Az^ll*AgO.  Les  rendeiueii 
.sont  très  faibles,  [)ar  suite  de  la  décomposition  partielle  quVproffP 
Tncidc  amidodicyanique  pendant  Tébullition  avec  la  baryte,  décoaipi 
sition  s'elTeetuant  suivant  Téqualion 

C^VziP0  =  CAzMP-^€AzHO. 

CyaDainide.  Aride 

cyani«|u«. 

La  cyananiide  se  polymérise  de  nouveau  en  donnant  de  la  dicytfi 
mide,  tandis  que  Tacide  cyanique  se  dédouble  par  hydratation  en  acH 
carbonique  et  en  ammoniaque. 

Le  dédoublement  bien  consUité  de  Tacide  amidodicyanique  en  cniBi 
mide  et  acide  cyanique  conduit  à  une  bonne  méthode  de  synthèse  i 
l'acide  amidodicyanique. 

1  partie  de  cyanamide  et  2  parties  de  cyanate  de  potassium  soi 
réunies  en  solution  aqueuse  et  le  mélange  est  abandonné  peodfl 
24  heures  à  la  température  ordinaire.  Au  bout  de  ce  temps  toute  I 
cyanamide  a  disparu.  Le  liquide,  chauffé  au  bain-marie  et  acidulé  ivi 
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racîde azotique  étendu,  fournit  avec  le  nitrate  d'argent  un  abondant  pré- 
itéd*amidodicyanate  d'argent.  Les  rendements  sont  presque  théoriques. 
Sel  d'argent^  C*Ax*H*Ag6.  —  Poudre  blanche  amorphe,  insoluble 
18  l*eau,  difficilement  soluble  dans  l'acide  azotique  étendu,  très  so- 
ile  dans  l'ammoniaque.  L'évaporation  lente  de  sa  solution  ammonia- 
a  le  fournit  en  fines  aiguilles  à  éclat  vitreux. 

Sb(  de  cuivre^  fi'Az'H'-^-ô  4-2Il"0.  —  S'obtient  en  décomposant 

lel  d^argent  par  une  solution  de  chlorure  cuivrique.  Le  liquide  filtré, 

ir  séparer  le  chlorure  d'argent,  est  concentré  à  cristallisation.  Gros 

lUX  bleu  de  ciel,  peu  solubles  à  froid. 

Ba 
bat*yiique^  C*Az*H*-3-0-+-l,5IPO.  —  Sel  très  soluble,  donnant 

èraporalion  un  sirop  épais,  qui  à  la  longue  se  prend  en  masse  cris- 
radiée.  Se  prépare  par  double  décomposition  entre  le  sel  d*ar- 
et  le  chlorure  de  baryum. 

potassique;  6'Az^H'KO.  —  Sel  très  soluble,  difficilement  cris- 

ible  ;  se  prépare  par  double  décomposition  entre  le  sel  d'argent  et 

irure  de  potassium. 

constitution  de  la  [dicyanamide  étant  représentée  par  la  formule' 

de  l'acide  amidodicyanique  serait 

Les  acides  sulfurique  et  azotique  étendus  convertissent  l'acide  amido- 
îcyanique  en  biuret. 

Mélamine  ou  tricyanamide;  cxjanuramide,  C\\z'^H\  —  En  se  conden- 
lut,  la  cyanamide  tend  plutôt  à  former  la  dicyonamide  que  la  tricya- 
imide,  tandis  qu'avec  les  cyanamides  forméniques  monosubstituées 
'Az'HR  on  constate  une  plus  grande  aptitude  à  la  production  de  tri- 
Ipnamidcs  trisubstituées  (PAz*U*R'*.  Cependant,  si  Ton  chauffe  la  cya- 
idc  jusqu'à  décomposition  commençante,  on  provoque  une  vive 
ion,  accompagnée  d'un  dégagement  d'ammoniaque;  il  se  forme  un 
oge  de  mélamine  et  de  dicyanamide,  en  méine  temps  qu'il  se  su- 
e  de  la  cyanamide  non  altérée.  De  même,  en  chaulTnnt  la  dicyana- 
jusqu'à  fusion,  on  obtient  de  Tammoniaque,  de  la  mélamine  et 
te  bible  proportion  d'un  corps  amorphe.  Chauffée  brusquement,  la 
lejanamidese  dédouble  en  cyanamide  et  en  mélamine*. 

I.  Sirecfcer. 

1  Dreelud,  Jowm. prmki.  Chem.,  (1),  t.  \\\L  p.  r»50. 

«MllAU,  IV.  —  "-i^ 
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Par  une  ébullition  proloogée  avec  la  potasse  caustique  (Toirtlj 
p.  6i8),  le  mélam  fournil  de  la  mélamine  (Liebig)'  : 

Claus  et  Hen*  font  bouillir  25  gr.  de  mélam  avec  100  gr.  de 
caustique  et  2.5  litres  d^eau,  pendant  20  heures  enTiron.  Le 
est  de  50  p.  100  du  poids  du  mélam  employé. 

En  Tersant  6  parties  d*acide  sulfurique  concentré  dans  un  ballon 
tenant  1  partie  de  mélam  en  poudre»  on  Toit  la  température  s'âewi 
120*.  puis  baisser  de  nouveau.  En  chauffant  alors  au  bain-marie,  oo 
Toque  la  solution  des  dernières  traces  de  mélam. 

Après  une  demi-heure  de  digestion,  on  filtre  sur  de  Tamiante  et  «j 
précipite  le  liquide  |)ar  Talcool.  Le  précipité  obtenu,  volumiueux, 
sale,  insoluble  dans  Teau  froide,  se  dissout  en  partie  (les  deux  ti( 
dans  Teau  bouillante,  et  la  solution  refroidie  se  prend  en  un  ma( 
cristallin  composé  de  belles  aiguilles  de  sulfate  de  mélamiaeij 
e^H'Az* .  2S6*H*  H-  2H*6.  Ce  sel  décomposé  par  la  soude  caustique 
par  un  carbonate  alcalin  fournit  la  mélamine  libre,  qu'une  seule 
lallisation  permet  d'obtenir  pure.  Le  rendement  est  de  17  p.  100^ 
poids  du  mélam  employé.  Le  procédé  est  avantageux  à  cause  de  la  lÎKi* 
lité  avec  laquelle  on  obtient  un  produit  pur'.  Le  résidu  insoluble  diBS 
l'eau  bouillante,  séparé  de  la  solution  de  sulfate  de  mélamine,  est  com- 
posé d'amméline  €'IPAz^O,  formée  probablement  aux  dépens  deboK- 
lamine, 

CMl*  Az«  4-  II*  0  =  Az  \V  -f-  fl^H* Az»  Ô, 

ou  bien  aux  dépens  du  mélam,  diaprés  Téqualion 

f/H"Az*'  -hWi)  =  f/il'Az'H-  (iMPAz*Ô. 

Le  mélam  chauffe  en  vase  clos  à  150^  avec  de  l'ammoniaque  eau»* 
tique  se  convertit  en  grande  partie  en  mélamine  : 

CMI'Az'^  -h  AzH'  =  2(f/iPAz«). 

Lorsqu'on  chauffe  rapidement  à  250^  du  sulfocyanure  d'aramoniuiD 
jusqu'à  ce  que  la  masse  liquide  se  solidifie,  on  trouve  dans  le  résidu  da 
sulfocyanure  de  mélamine.  Les  cavités  formées  par  le  mélam  brut  bour- 
souflé sont  remplies  d'un  beau  sublimé  blanc  cristallin,  composé  i^ 
petits  prismes,  que  Ton  sépare  du  mélam  en  traitant  la  masse  par  Teau 
chaude.  Par  refroidissement  de  la  liqueur,  le  sulfocyanure  de  mclauiin<^ 

i.  Annalen  tler  Chemie  und  Phattnacie,  t.  X,  p.  18;  t.  LUI,  p.  54^. 
ï.  Annalen  drr  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CLXXIX,  p.  120. 
fi.  Ueger,  Berichie,  l.  \X,  p.  V554. 
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lare  de  nouTeau;  on  le  purifie  par  plusieurs  recristallisations  dans 

néme  sel  prend  naissance  par  Faction  de  Fammoniaque  caustique, 
'  et  en  Tase  clos,  sur  le  persulfocyanogcne. 
$ulfocyanure  de  guanidine  fondu  avec  du  plomb  très  divisé  se  dé- 
i  d'après  une  équation  assez  complexe,  en  donnant  un  corps  cris- 
donl  la  composition  est  représentée  parla  formule  €''H**Az*'ô  et 

Byk^  donne  le  nom  decyanmélamidine.  Celle-ci  chauffée  avec  de 

chlorbydrique  se  dédouble  d'après  Téquation 

€^H»Az''e  =  2€^lPAz«-h€AzU  +  H*e. 

Mélainine. 

arbonate  de  guanidine  chauffé  d*abord  à  100^,  puis  à  160^  avec 

ids  de  phénol  et  un  peu  d'eau,  en  vase  ouvert,  fournit  également 

mélamine. 

nélamine  est  une  base  puissante,  monacide,  qui  précipite  facile- 

les  sels  métalliques. 

sels  de  mélamine, 

e^H^Az» .  HCl  4-  l/2ffe»     (C'HUz«)« .  SOMP  H-  2IP  0, 

(e^H'Az^.e^POS  etc., 

dus  ou  moins  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables. 
ic     le     nitrate    d'argent    elle     donne     un     précipité    cristallin 
lz*  .  AzO^Ag,  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  l'ammoniaque.  Dissous 
ud  dans  un  excès  de  solution  de  nitrate  d'argent,  il  donne  un  dépôt 
)sé  d'aiguilles  cristallines  renfermant  €' H® Az* .  SAzO'Ag. 
ir  les  propriétés  de  la  mélamine,  voir  t.  Il,  p.  618. 
orocyanuramide.  —  On  pouvait  espérer  obtenir  par  l'action  du 
irc  de  cyanogène  solide  fi'Az'^CI'  sur  l'ammoniaque  un  composé 
que  ou  isomère  avec  la  mélamine.  Selon  les  expériences  de  Liebig, 
l'on  arrose  du  chlorure  de  cyanogène  solide  avec  de  l'ammoniaque 
se,   en  chauffant  doucement,  le  chlorure  se  convertit  en  une 
e  blanche  sans  éclat,  que  l'on  peut  facilement  débarrasser  de  sel 
niac  par  lavage  à  l'eau  froide.  On  arrive  au  même  résultat  en  fai- 
)asser  du  gaz  ammoniac  sec  sur  du  chlorure  de  cyanogène  solide 
dans  un  tube, 
réaction  est  exprimée  par  l'équation 

C*Az'CP-f-4AzlP  =  2  (CIH .  AzH')  -h  C'AzMl^CI. 
composé  €'Az*H*Cl  a  évidemment   une   constitution  représentée 

um.prakt.Ckem.,  {%  t.  XX,  p.  540; 
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par  la  formule 

ti'Az^CI .  (AzH«)*. 

Il  se  présente  sous  forme  d*une  poudi^e  amorphe,  peu  soluble  dan 
l'eau  chaude,  soluble  à  chaud  dans  une  lessive  de  potasse  caustique, 
qui  le  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  en  amélîne  : 

CMP  Az'CI  4-  H*e  =  CIH  -h  e'H*Aï»0. 

Mélanij  f^H'Az*^  —  Loi*squ*on  chaufTe  brusquement,  à  une  tem- 
pérature assez  élevée  (300^),  du  sulfocyanui^e  d'ammonium  ou  un  mé- 
lange de  sulfocyanure  de  potassium  et  de  sel  ammoniac,  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque,  des  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  et  de  sulfhydnte 
d'ammoniaque.  Le  résidu  (mélam  brut)  offre  l'apparence  d'une  masse 
grisâtre,  spongieuse,  à  cavités  tapissées  souvent  d'aiguilles  blanches  de 
sulfocyanure  de  mélamine. 

On  lave  le  mélam  brut  à  Teau  froide,  puis  on  le  fait  bouillir  avec 
une  lessive  de  potasse  moyennement  concentrée,  jusqu'à  ce  que  la  ma-  1 
jeure  partie  soit  dissoute.  La  solution  filtrée  et  refroidie  dépose  le  mélam 
sous  forme  d'une  poudre  blanche,  grenue,  insoluble  dans  l'eau  froide, 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther^ 

L'ébullition  prolongée  avec  la  potasse  le  convertit  en  un  mélange 
d'amméline  et  de  mélamine. 

L'acide  sulfurique  concentré  agit  de  même. 

Il  se  pourrait  que  le  mélam  ne  fut  qu'une  modification  polymère  de 
la  mélamine. 

Amméline,  €Ml*Az'0;  acide  mélanurique,  €'H*Az*ô'.  —  L'ammé- 
line  constitue  le  premier  terme  de  Thydratation  progressive  que  peut 
subir  la  mélamine  dans  son  passage  à  l'état  d'acide  cyanurique,  dentelle 
est  la  triamide  : 

€=^lPAz*  4-  IPO  =  Azir  4-  C*H»A2»e. 

Aride  mébininque. 

Elle  prend  naissance  par  une  ébullilion  prolongée  du  mélam  ou  de  la 
mélamine  avec  une  Ic^isive  de  potasse  ou  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 
L'acide  sulfurique  concentre  et  chaud  la  dédouble  d'après  l'équation 

<?H*Az»0-hH*0  =  AzffH-G»U*Az*e«. 

Enfin  l'acide  niélanurique  bouilli  longtemps  avec  les  alcalis  ou  les 
acides  minéraux  se  transforme  en  ammoniaque  et  en  acide  cyanurique  : 

CMr  Az^O*  -f-  H«e  =  AzH^  -f-  €*H'Az'e*. 
Vamméline  est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 

i.  Liebig^  Annalen  der  C/iem.  und  PKarm.^\,\«  i^  IQ. 
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Iher,  soluble  dans  les  acides  minéraux  et  les  alcalis  caustiques,  inso- 
àe  dans  l'acide  acétique  ;  base  faible. 

Vacide  mélanurique  est  une  poudre  blanche,  crayeuse,  insoluble 
u  TeaUy  soluble  dans  les  alcalis,  Tammoniaque  et  les  acides. 
àmmétide^  €*H*A2*0*.  — D'après  certaines  conditions  de  sa  synthèse, 
nmélide  se  formerait  aux  dépens  de  2  molécules  d'amméline  avec 
le  de  1  molécule  d'ammoniaque  et  fixation  de  1  molécule  d'eau, 

2(€'H*Az»e)H-H*e  =  Azff  4-  e«H»Az»0% 
■en  encore  aux  dépens  du  mélam  par  perte  de  2AzH'  et  addition  de 

«•ffAz"  4-  3H«e  =  2 AzH'  -+-  G'WKz'Q\ 

observé  la  production  de  l'ammélide  dans  les  conditions  suivantes  : 

Aetion  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  mélam  ou  sur  l'am- 

(Liebîg).  Suivant  Gabriel  et  Jaeger,  il  ne  se  formerait  dans  ce 

de  Facide  mélanurénique. 

Action  de  la  chaleur  sur  l'azotate  d'amméline  jusqu'à  ce  que  la 

I,  d'abord  pâteuse,  soit  devenue  solide. 

Ébuliition  du  mellon  potassique  €'K'Az*'  avec  une  lessive  de  po- 
i;  il  se  formerait  en  même  temps  de  l'acide  cyamélurique  : 

2(e*PAz»)  +  3KH0  -+-  6ire  =  3  AzH'  -h  3(€«Az^K'e'), 

Cyamélurate. 

V       2{€»K'Az")  +  Azff-hl5B»e  =  6KHOM-3(0''U*Az«0'). 

^  Amniélide. 

ph  L'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau  versé  sur  la  cyana< 

iie  provoque  une  élévation  de  température  qui  peut  atteindre  130^. 

h  cyanamide  est  employée  en  excès,  il  se  sépare  par  refroidissement 

la  liqueur  une  substance  blanche  amorphe,  offrant  la  composition  de 

élidc;  il  se  produit  en  même  temps  du  sulfate  d'ammoniaque.  On 

6(eA2»H«)H-3H«e  +  3Se*H«=e'IPAz»e'-^3(S0MAzH*)«. 

Ihis  cette  réaction  ne  porte  que  sur  une  faible  fraction  de  la  cyana- 
et  fait  défaut  avec  l'emploi  d'un  excès  d'acide  sulfurique.  La  ma- 
partie  de  la  cyanamide  est  transformée  dans  les  deux  cas  en  urée 
ai  dicyanamide  ^ 

'.  5i*  Lmqu'on  cherche  à  préparer  de  l'urée  cyauogénéc  par  l'action  de 
fMure  de  cyanogène  sur  l'urée,  à  une  température  de  140-150%  il  se 

U  IhwiiB,  Beriehle,  t.  V,  p.  137,1 
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forme  de  l'ammélide*  : 

€Az«H*0  +  CAzI  =  IH  +  €«A2»U'0, 
3(€*Az'H»0)  =  €'Az*H*e*. 

6*"  L'isiirétinc  maintenue  à  une  température  supérieure  à  son  point 
de  fusion  perd  de  Teau  et  se  change  en  un  corps  amorphe,  otfnDl 
toutes  les  propriétés  de  Tammélide  de  Liebig»  et  qu'une  ébulIitioD  avec 
Tacide  nitrique  étendu  convertit  en  acide  cyanurique. 

Il  est  difGcile  d'affirmer  que  tous  les  corps  amorphes  insolubles/ ob- 
tenus dans  ces  diverses  réactions,  sont  absolument  identiques.  L'aronié- 
lide  constitue  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  Feau,  soluble  dans  b 
acides  et  dans  la  potasse,  très  peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  suscep- 
tible de  se  dédoubler  par  TébuUition  avec  les  acides  en  ammoniaque  ci 
en  acide  cyanurique.  Elle  forme  avec  le  niti*ate  d'argent  un  composé 
cristallin  éMI'Az'O^  .2AzO'Ag,  que  l'ammoniaque  transforme  enam- 
mélide  argentique  G'H'Az^Ag'ô'  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dam 
l'acide  azotique.  Elle  ne  donne  pas  de  combinaisons  cristallisables  avec 
les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  azotique. 

Mellon,  €^IPAz^  —  Poudre  jaune  clair,  insoluble  dans  l'eau,  les  al- 
calis et  les  acides  étendus.  L'ébuUition  avec  la  potasse  le  dédouble  fs 
ammoniaque  et  en  mellon  potassique  : 

3(e*H'Az^)-+-6KHe=2(€»K'Az^*)  +  AzlP  +  6H«e. 

L'acide  nitrique  bouillant  le  dédouble  en  ammoniaque  et  en  acide 
cyanilique  : 

f/HMz«  ^-  6  Il«  0  =  2  (fi^ff  Az'e*)  +  3  AzIP. 

Cette  réaction,  bien  qu'elle  ne  soit  qu'une  réaction  par  hydratation,  ne 
réussit  qu'avec  l'acide  nitrique. 

Le  mellon  chauffé  au  rouge  se  décompose  en  donnant  de  l'azote,  (h 
cyanogène  et  de  l'acide  cyanhydrique  : 

€«IP  Az*  =  3  (€  AzH)  4-  3eAz  -f-  A2\ 

Le  mellon  semble  produit  par  la  décomposition  sèche  du  mélam  : 

€«H»A//^=2Azff-f-€«H»Az*. 

On  l'obtient,  en  effet,  par  calcination  ménagée  du  sulfocyanure  ain- 
monique,  du  sulfocyanure  de  mercure,  du  persulfocyanogène,  duru^ 
lam,  de  la  mélamine,  de  l'amméline,  de  l'ammélide,  tous  corps  quip^^ 
décomposition  pyrogénée  peuvent  fournir  du  mélam. 

La  chlorocyanuramide  se  décompose  par  la  chaleur  en  acide  chlo^  ^ 

î.  Poensgen,  Annalen  der  Chemie  uad  Pharmacie  A- ^^^Vl,  ç.  359;  HaJlwacbs,  iM' 
/.  CLUI,  p.  294;  Schmidl,  Joiirn-Tiroltt.  CKem.,  \3>|^  v.^>v'5*»» 
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pdrique,  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  mellon  : 

2(e*Az»CIH*)  =  €»ffAz»  4-ClU .  AzH*  4-  CIH. 

Adde  mellonique,  €*H'Aï^'  =  l,5e«ffAz'  — l/2Azff.  —  Trois 
illéeoles  de  mellon  perdant  1  molécule  d'ammoniaque  se  changent  et 
kMiécules  d'acide  melloniquc.  Ce  corps  s'obtient  sous  forme  de  com- 
wé  potassique  €'K'Az*'  dans  diverses  circonstances^  : 
§T  Fusion  du  sulfocyanure  de  potassium  avec  du  trichlorure  d'anti- 
Sne.  On  fond  dans  une  capsule  en  porcelaine  spacieuse  7  parties  de 
janurede  potassium,  et  on  maintient  la  température  jusqu'à  ce  que 
ide  ne  mousse  plus  et  reste  en  fusion  tranquille.  On  introduit  à  ce 
[if  par  petites  portions  successives,  3  parties  de  trichlorure  d'anti- 
récemment  fondu.  A  chaque  addition  il  se  produit  un  fort  bour- 
nt  et  un  dégagement  abondant  de  sulfure  de  carbone,  qui  gé- 
ent  s'enflamme;  aussi  doit-on  étouffer  le  feu  en  couvrant  le 
avec  une  capsule  plate.  A  la  tin,  il  reste  une  masse  poreuse,  brun- 
y  que  l'on  pulvérise  et  que  l'on  chauffe  dans  un  creuset  de  fer,  en 
ni  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  d'antimoine  contenu  dans  le  produit 
li  se  soit  liquéfié  et  réuni  au  fond  du  creuset. 
dissout  le  produit  dans  l'eau;  le  liquide  filtré  est  bouilli  avec  un 
d'hydrate  de  plomb,  tant  que  celui-ci  noircit,  afin  d'enlever  les  sui- 
tes de  potassium  et  d'antimoine  entrés  en  dissolution.  On  filtre  à 
Eiveau  et  on  laisse  refroidir.  Le  liquide  se  prend  en  une  masse  cris- 
ioe  formée  par  le  sel  €'K*Az*'.  Les  cristaux,  égouttés  à  la  trompe  et 
fuîmes  entre  des  doubles  de  papier  à  filtre,  sont  purifiés  par  plusieurs 
istailisations  et  enfin  lavés  à  l'alcool  jusqu'à  élimination  de  toute 
we  de  sulfocyanure. 

On  peut  remplacer  avec  avantage  le  chlorure  d'antimoine  par  du  chlo- 
m  de  bismuth,  obtenu  directement  (Cl'  +  Bi)  et  récemment  fondu  et 
ilvérisé.  On  emploie  2  parties  de  sulfocyanure  et  1  partie  de  chlorure 
!  bismuth. 

2*  On  fond  ensemble  8  parties  de  sulfocyanure  de  potassium  et 
parties  de  mélam  brut,  récemment  calciné.  Le  mélam  est  ajouté  peu 
1  peu,  en  évitant  une  température  trop  élevée.  Lorsque  le  gaz  qui  s'é- 
diippe  ne  brûle  plus  avec  une  flamme  bleue  (sulfure  de  carbone),  mais 
■tte  une  teinte  rouge,  qui  indique  la  présence  du  cyanogène,  on  modère 
fiction  de  la  chaleur'. 

i.  Udiig,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,,  t.  XCV,  p.  271. 

1  Le  prôdail  lerrant  à  cette  expérience  se  préparc  en  chauffant  dans  une  capsule  en  porce- 
Me  a  néUnge  i  parties  égales  de  sel  ammoniac  et  de  sulfocyanure  de  potassium,  en 
■Mat  fwtMwent,  tant  qa'il  se  dégage  des  vapeurs  de  sulfocarbonate  d*amnioaiaque  et 
■|i'i  ce  qa*!!  coomaiiee  i  se  sublimer  dn  sel  ammoniac.  Le  résidu  est  \v9i  iVeau  \v<s^« 
Bh<  d  UgènawBl  ealetiié. 
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Le  même  sel  a  clé  obtenu  par  fusion  du  cyaoure  jaune  avec  | 
soufre. 

Le  sel  potassique  €'K'Az^'  se  présente  sous  forme  de  fines  aigiill 
soyeuses,  blanches,  feutrées,  assez  semblables  au  sul&le  de  quiaif 
iOO  parties  d*eau  en  dissolvent  2,67  parties  à  la  température  ordioÉI 
L'eau  chaude  en  prend  bien  plus  ;  l'alcool  n'en  dissout  pas.  La  criitil 
sation,  par  refroidissement  d'une  solution  saturée  h  chaud,  ne  se  proè 
bien  qu*après  addition  d'un  peu  d^alcool  ou  de  traces  d'un  sel  éïmof 
La  solution  aqueuse  du  sel  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  prédf 
blanc  (?Ag^Az^\ 

On  connaît  aussi  des  sels  acides  G*K'HAz*'  et  G'KIl*Az*\  queFcai 
tient  en  traitant  le  sel  neutre  par  l'acide  acétique  ou  par  Tacide  cU 
hydrique. 

L'acido  libre  a  été  isolé  en  décomposant  par  l'hydrogène  sulfuré  le 

mercurique  <l^-^Az*''  dissous  dans  l'acide  prussique  étendu;  a{ 

séparation  du  sulfure  de  mercure,  on  expulse  l'acide  cyanhydrique 
la  chaleur. 

La  liqueur  ainsi  préparée  est  fortement  acide,  décompose  les  cai 
nates  et  reproduit  le  sel  G'K^A*^  par  neutralisation  avec  la  potasse, 
concentration  à  chaud  ou  à  froid  il  se  sépare  des  flocons,  et  le  réa 
demi-cristallin  ne  se  dissout  plus  qu'en  partie  dans  l'eau. 

L'ébullition  avec  la  potasse  le  convertit  en  acide  cyamélurique.  am 
lide  et  ammoniaque  : 

2((?K^'Az*^)4-î)IIM)  =  t2(r/K^Az^e')  +  €MPAz'e'-h5AzlP. 

('yniiit^liiralo.  Aiiimélide. 

L'ammélide  se  change  à  son  loin*  par  hydratation  et  départ  d'ain 
niaque  en  acide  mélanurique  : 

r/iPAz«o^4-ii*o=(:«iPAz«e^4-Azip. 

Enfin  l'acide  mélanurique  se  dédouble  en  acide  cyanurique  : 

CMrAz«0*-h2Il*0  =  2(€»H»Az*0^)-+-2AzIP. 

D'après  llennebergS  la  décomposition  du  sel  potassique  par  une 
sive  alcaline  est  exprimée  par  l'équation 

2(C«K•Az•^)-^5^KHft)-h61PO=5(e•K^Az"e^')-^DAzll^ 

Cyainèlurale. 

Acide  cyamélurique  y  €*IPAz'0'*  +  2,5H*Ô.  —  Il  s'obtient  en 
composant  par  l'acide  chlorhydrique  le  sel  de  potasse.  C'est  une  po 

i.  Annalen  derChem.  und  Pharm  ,  t.  LXXni,  p.  235. 
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e,  solubie  dans  420  parties  d'eau  à  17^,  jouissant  de  propriélés 
BS^Bz  énergiques  et  doDuant  des  sels  de  formule  C'M^Az^O'. 
avec  de  Tacide  nitrique,  il  se  convertit  en  acide  cyanurique. 

§»  il  donne  de  Facide  cyanique,  de  Tacide  cyanurique  et  un  résidu 

Ion. 


DEUXIÈME  Partie 

CAIMi 
GROUPE   ÉTHANIQÙE   OU   ACÉTIQUE. 


COMPOSÉS  DONT  LE  NOYAU   FONDAMENTAL   RENFERME  DEUX  ATOMES   DE 


Ëthano.  —  Démés  chlorés,  bromes,  iodés,  fluorés,  cpnés,  nitrés  de  réthne. -J 
Alcool  éthylique  ;  oxyde  d'éthyle  ;  mercaptan  éthylique  ;  sulfure,  séléniure,  tdkM 
d*éthylc.  —  Éthors  composés  de  l'éthyle,  dérivés  d'acides  minéraux  oxygénés  :  ti 
fate  ;  azotate  ;  azotite  ;  phosphates  ;  phosphites  ;  arséniates  ;  arsénites  ;  borate  ;  sîfidl 
d'éthyle.  —  Composés  éthylométalliques  :  éthylphosphines  ;  éthybunines;  édq 
hydroxylamine  ;  acides  oxyéthansulfoniques  et  leurs  dérivés  sulfurés.  —  Acide  ao 
tique  ;  acétates  ;  éthers  acétiques  ;  acétamide  ;  aldéhyde  acétique. 


CHAPITRE  V 

ÊTHANE  ET  SES  DÉRIVÉS  CHLORÉS,  BROMES,  IODÉS,  FLUORÉS, 

CYANÉS,  NITRÉS 


Éthane,  e*H«  ou  6H'  .  eH\ 

Hydrure  d*éthyle;  dimcthylo.  —  Gaz  inodore,  incolore,  presque  insoluble  dans  Yt» 
(100  parties  h  0^  en  dissolvent  9,45  parties);  très  peu  soluble  dans  ralcool.De> 
site  =1,036.  Se  liquéfie  à  -{-  6^  sous  une  pression  de  46  atmosphères.  CombustiU 
et  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante. 

État  naturel.  —  Certains  puits  de  pétrole  dégagent  des  quantité 
abondantes  de  gaz,  en  grande  partie  formé  d'éthane  mélangé  à  une  petite 
proportion  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique. 

D'après  les  renseignements  fournis  par  M.  Lawrence  Smith  S  les  prin- 
cipaux puits  a  gaz  sont  situés  dans  le  comté  de  Butler  en  Pensylttnic* 
Si  l'on  creuse  dans  ces  régions  jusqu'à  ceitaines  profondeurs,  kg** 
se  dégage  avec  violence. 

i.  Ànn.  Ckim.  Pk^ê.,  (5),  t  Vin,  p.  966. 
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Les  nuits  de  gaz  les  plus  abondants  sont  ceux  connus  sous  les  noms 
de  puits  de  Burns  et  de  Delamater.  Ce  dernier,  foré  d'abord  jusqu'à  la 
l.roisiènie  couche  de  sable,  était  un  puits  à  pétrole  de  1600  litres;  creuse 
ensuite  jusqu'à  la  quatrième,  il  donna  du  gaz  dont  la  pression  au  puits 
est  de  100  livres  par  pouce  carré  dans  un  tuyau  de  5  5/8  pouces.  Le 
débit  du  gaz  est  de  1  million  de  pieds  cubes  par  heure. 

Dans  la  région  de  l'huile  supérieure,  des  puits  ont  fourni  du  gaz 
pendant  douze  années  sans  aucune  diminution  apparente.  Celui  de  Burns 
fonctionnait  en  1876  depuis  un  an  et  avait  produit  l'équivalent  déplus 
de  300  millions  de  kilogrammes  de  charbon  bitumeux. 

Le  puits  de  Delamater  est  le  plus  remarquable;  il  produit  près  du 
double  de  celui  de  Burns  et  fournit  de  la  lumière  et  du  combustible 
à  tous  les  environs,  y  compris  la  ville  de  Saint-Joe'. 

Dans  les  environs  de  Bakoum,  sur  les  bords  de  la  mer  Caspienne,  il  se 
dégage  également  des  gaz  combustibles  contenant  certainement  de 
Téthanc.  Il  suffit  de  gratter  le  sol,  en  certains  endroits,  à  une  profon- 
deur de  quelques  centimètres  et  d'approcher  une  torche  pour  voir  se 
produire  une  flamme  qui  persisterait  des  années,  si  les  courants  d'air 
ne  venaient  l'éteindre. 

Modes  de  formation.  —  Électrolyse  de  l'acétate  de  potasse*.  D'après 
les  expériences  de  M.  Bourgoin',  l'électrolyse  d'une  solution  d'acétate 
neutre  de  potasse,  faite  avec  4  éléments  Bunsen,  a  pour  effet  principal 
d*accumuler  au  pôle  positif  de  l'acide  acétique  et  de  la  potasse  au  pôle 
négatif;  en  même  temps  il  se  dégage  de  l'oxygène  au  pôle  positif  et 
de  l'hydrogène  au  pôle  négatif.  Une  combustion  partielle  de  l'acide, 
accusée  par  un  faible  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  car- 
I^one,  se  produit  également. 

Lorsqu'on  électrolyse  une  solution  concentrée,  faite  à  équivalents 
égaux  d'acétate  et  d'alcali,  il  ne  se  dégage  que  de  l'oxygène  au  pôle 
positif.  Le  résultat  reste  le  même  quand  on  augmente  la  proportion  d'al- 
cali. Si  au  contraire  on  opère  sur  une  solution  saturée,  faite  avec  deux 
équivalents  d'acétate  pour  un  peu  d'alcali,  la  réaction  de  Kolbe  devient 
prépondérante. 

1.  11  est  situé  dans  une  vallée  entourée  de  hautes  montagnes.  Plusieurs  conduites  partent 
de  ce  puits;  l'une  mène  le  gai  directement  au  cylindre  d'une  forte  machine  motrice  qui,  par 
la  seule  pression,  acquiert  une  prodigieuse  vitesse  et  si  l'on  allume  le  gaz  qui  s'échappe  du 
tuyau  de  dégagement,  il  se  produit  une  flamme  immense.  Un  autre  tuyau  alimente  une  flamme 
capable  de  r^uire  autant  de  minerai  de  fer  que  la  moitié  des  hauts  fourneaux  de  Pittaburg 
n'en  meUeot  en  œuvi*e  par  jour.  \  2)  mètres  plus  loin  est  l'écoulement  principal  du  puits; 
d*un  tuyau  de  3  pouces  jaillit  une  colonne  de  feu  de  40  pieds  de  hauteur,  dont  le  bruit  fait 
trembler  les  coUines.  Par  une  nuit  calme,  le  bruit  peut  s'entendre  i  15  milles  de  distance.  Jus- 
qu'à présent  on  D*a  utilisé  les  puits  de  gaz  que  pour  le  chnuflage  et  le  travail  du  fer. 

2.  Voir  t.  Il,  p.  137. 

J.  J/M,  Ckim.PAy$.,  (IV),  i.  XIV,  p.  i66. 
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Voici  la  composition  des  gaz  recueillis  au  pôle  posilif  après  50  heures 
de  marche  : 

Oxygène 0 

Oxyde  de  carbone 4,3 

Ëtliane 95,5 

L'acide  carbonique  formé  en  même  temps,  par  la  combustion  élec- 
trolytique  de  Tacide  acétique,  d*après  Téquation 

2(eip.€e*H)H-0=2€e*4-H*ôH-e*H% 

est  retenu  par  Talcali  de  la  liqueur. 

L'oxygène  qui  sert  de  comburant  provient  en  partie  deTélectrolysede 
Thydrate  de  potasse. 

Dans  cette  expérience,  la  presque  totalité  du  sel  qui  disparaît  est 
empruntée  au  pâle  positif. 

La  méthode  de  Kolbe  ne  fournit  du  reste  jamais  de  l'éthane  pur.  Le 
carbure  est  toujours  mélangé  avec  de  l'oxyde  de  carbone  et  peut  être  de 
l'oxyde  de  mélhyle. 

Le  procédé  Frank  land  consistant  à  décom|)Oser  Tiodure  de  méthyle 
par  le  zinc  ne  fournit  également  qu'un  mélange  d'éthane  et  deformèoe; 
ce  dernier  est  envisagé  par  Frankland  comme  un  produit  secondaire, 
dû  à  l'action  de  l'humidité  sur  le  zinc-méthyle  qui  pi*end  iiaissancc  en 
même  temps. 

Buckeisen  et  Wanklyn^ont  étudié  l'action  du  sodium  sur  Tiodurcde 
méthyle  en  présence  de  l'éther  anhydre  dans  l'espoir  que  l'on  pourrait 
former  ainsi  de  l'éthane  pur.  Les  produits  gazeux  obtenus,  malgré  tous 
les  soins  apportés  à  l'expérience  (voir  le  mémoire  original),  contenaient 
toujours  une  forte  proportion  de  formène,  ainsi  qu'un  peu  d'éthylène  : 

Élhane 23,3 

Formène 65,0 

Ethylène 9,3 

Azote 2,4 

La  production  du  formène  ne  peut  être  considérée  comme  complémen- 
taire de  celle  de  l'éthylène,  d'après  l'équation 

4Na-f-4(eHM)  =  4NaI-+-€*H*4-2€HS 

qui  donne  1  demi-volume  d'éthylène  pour  1  volume  de  formène. 

On  a  en  outre  établi,  par  des  expériences  absorptiométriques,  que  k 
gaz  compté  comme  formène  n'est  pas  un  mélange  d'éthane  et  d'hydrogène: 

€4P4-H*=2€ir. 

1  Tol.  I  vol.  4  vol. 

1.  Ami.  der  Chem.  und  Pharm.,  V.  C^HX^^.Tft»» 
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L*exccs  apparent  d'hydrogène  signalé  plus  haut  s'cxplii|ue  difficile- 
ment. Le  potassium  a  donné  à  Buckeisen  et  Wankiyn  les  mêmes  résultats 
|ue  le  sodium. 

Lorsqu'on  chauiTe  doucement  un  mélange  d'acide  acétique  anhydre  et 
l'acide  acétique  hydraté  avec  du  bioxyde  de  baryum  en  poudre,  il  se 
légage  assez  régulièrement  un  gaz  dont  les  doux  tiers  sont  absorbables 
)ar  la  potasse  ;  la  partie  non  absorbée  donne,  à  l'analyse  eudiométrique, 
€8  résultats  de  Téthane.  On  a 

(€H'.€e)»0  +  0=€Ml'-h2€e*. 

(Schùtzenberger*.) 

On  obtient  Téthane  pur  en  ajoutant  goutte  a  goutte  de  Teau  à  du  zinc- 
éthyle  bien  refroidi  : 

(€«H»)*Zn  +  (ffe)*=  Zn,,H«e«  4-  2  e'H«. 

Le  couple  zinc-cuivre  de  Gladstone  et  Tribe  agit  déjà  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  (14^)  sur  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  d'eau.  Les  ren- 
dements sont  presque  théoriques  ;  l'éthane  obtenu  est  souillé  par  de  fai- 
bles quantités  d'hydrogène  libre.  Si  dans  celte  expérience  on  remplace 
Teau  par  de  l'alcool,  il  est  nécessaire  de  garder  au  début  la  température 
^20^;  les  rendements  sont  moins  bons  qu'avec  l'eau,  mais  l'éthane  ob- 
tenu est  très  pur'. 

D'après  SabanejeiT,  la  poudre  de  zinc  chauffée  doucement  avec  un 
mélange  d'iodure  d'éthyle  et  d'alcool  aqueux  donne  lieu  à  un  dégage- 
ment assez  énergique  de  gaz  éthane^. 

Le  même  gaz  prend  encore  naissance  lorsqu'on  chauffe  un  mélange 
de  potassium  et  de  cyanure  d'éthyle. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  DE  L'ÉTHANE. 
ÉUuuie  moBMhloré,  e>H*Gi. 


^^her  éthylchlorhydrique.  —  Chlorhydrate  d'élhylène.  —  Chlorure  d'éthyle.  —  Li- 
quide bouillant  à  12^,5;  densité  à  0^:=  0,9214,  très  peu  soluble  dans  Teau,  qui  en 
absorbe  1/20  de  son  volume;  miscible  en  toutes  proportions  dans  Talcool.  Odeur  aro- 
matique, forte,  douceâtre  et  un  peu  alliacée. 

Modes  de  formation.  —  Schorlemmer*  a  obtenu  du  chlorure  d'éthyle 

1.  Dans  un  mémoire  publié  dans  les  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  CL,  p.  217, 
*Hiiig  dit  qu'en  chaufTant  de  l'acide  acétique  anhydre  avec  du  bioxyde  de  baryum  il  se  produit 
Vijoars  des  explosions,  et  que  si  l'on  parvient  à  les  éviter  par  des  additions  de  sable,  le  gaz 
^  en  grande  partie  composé  de  formène.  Dans  mes  expériences,  je  n'ai  jamais  eu  d'explosions. 
^  rapports  de  volume  entre  60*  et  le  gas  non  absorbable  étaient  de  i  à  2  ;  enfin  l'analyse  eu- 
Qmélrique  se  rapprochait  beaucoup  des  nombres  exigés  pour  l'éthane.  Les  différences  ne  peu- 
^t  tenir  qo'è  la  méthode  opératoire,  proliablement  à  la  plus  ou  moins  grande  dilution  de 
■nhydride  acétique  par  de  l'acide  acétique  monohydraté. 

3.  Gladstone  et  Tribe,  BeriehU,  t.  VI,  p.  202. 
o.  BeHckU,  t.  IX,  p.  1810. 

4.  Ann.  der  Ckem.  und  Pharm.,  t.  GXXXI,  p.  76. 
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bouillant  entre  11  et  13*^,  en  exposant  à  la  lumière  diffuse,  a  one  tem- 
pérature de  +5^,  des  flacons  de  2  à  3  litres  de  capacité  remplis  tm 
mélange  à  volumes  égaux  de  chlore  et  d'éthanc^  La  couleur  du  chlore 
disparait  assez  rapidement  et  il  se  condense  des  gouttes  huileuses  mo- 
biles, qui  disparaissent,  en  se  volatilisant,  à  uuc  température  de  15^ 
Les  gaz  recueillis  sur  une  solution  tiède  de  sel  marin,  additionnée  de 
soude  caustique,  puis  condensés  par  un  mélange  réfringérant,  fournis- 
sent un  liquide  dont  les  2/3  passent  entre  11  et  50*,  et  d*où  il  est 
facile  d'isoler  le  chlorure  d'éthyle  pur,  par  fractionnement.  Les  portions 
du  liquide  à  point  d*ébullition  plus  élevé  distillent  en  grande  partie 
entre  60  et  70",  et  se  composent  surtout  de  chlorure  d'éthyle  moDo- 
chloré  CMrCP  bouillant  entre  62  et  65^.  Huit  litres  de  gaz  éthanen^oDl 
donné  que  8  grammes  de  mélange  chloré,  soit  1/3  de  la  quantité  théo- 
rique de  chlorure  d'éthyle. 

La  préparation  de  Téther  chlorhydrique  par  substitution  du  chlore 
à  l'hydrogène  dans  l'éthane  est  une  opération  plutôt  théorique  que 
pratique. 

Généralement  on  s'adresse  à  l'alcool  sur  lequel  on  fait  réagir  l'acide 
chlorhydrique.  On  sature  l'alcool  absolu  ou  très  concentré  par  du  g» 
chlorhydrique,  puis  on  distille  au  bain-marie.  Le  gaz  est  lavé  dans  de 
l'eau  maintenue  entre  20  et  25%  puis  condensé  dans  un  matrases- 
touré  d'un  mélange  réfrigérant.  On  lave  à  l'eau  salée  froide  et  on  rec- 
tifie sur  de  la  magnésie. 

D'après  Groves*,  on  arrive  à  de  meilleurs  rendements  en  opénol 
cette  réaction  en  présence  du  chlorure  de  zinc  anhydre.  On  dissout 
1  partie  de  chlorure  de  zinc  en  poudre  dans  2  parties  d'alcool  absolu. 
La  solution  est  mainleiiue  bouillante,  dans  un  ballon  muni  d'un  ré- 
frigérant à  reflux,  pendant  qu'on  y  dirige  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique; le  chlorure  d'éthyle  est  lavé  à  l'eau,  puis  condensé  parle 
froid.  On  peut  aussi  distiller  un  mélange  de  5  parties  d'alcool,  5  parties 
d'acide  sulfurique  concentré  et  12  parties  de  sel  marin;  ou  bien  un 
mélange  d'alcool  absolu  et  d'un  perchlorure  anhydre  :  de  soufre, d'élain, 
de  bismuth,  d'antimoine,  de  fer,  d'arsenic.  Dans  ce  cas,  l'éther  chlor- 
hydrique est  mélangé  à  de  l'oxyde  d'éthyle. 

Une  source  assez  importante  de  chlorure  d'éthyle  a  été  signalée  par 
Krœmer,  Schering  et  Ilofmann.  Ce  sont  les  produits  secondaires  de  h 

1.  L'auteur  a  opéré  avec  Téthane  préparé  par  la  méthorle  de  Kollie  (élecU'olyM:  de  aoiotiofls 
concentrées  d'acétate  de  potasse  additionnées  de  potasse  causliqae)  ainsi  qu'afoc  l'éthaae  pr^ 
paré  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  mercuréthyle  : 

Hg  (€*HV+se^H«=se*ttg+2e«H«. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  les  mêmes. 

2,  Ànn.  der  (Ihem,  und  Phartn,,  l.  CLXXIV,  p.  372. 
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ion  du  chloral  par  Taction  prolongée  du  chlore  sur  Falcool, 

à  froid,  ensuite  à  chaud. 

accompagné,  dans  ces  produits  secondaires,  des  dérivés  d'une 

lion  plus  avancée  du  chlorure  d*éthyle. 

mation  du  chlorure  d*éthyle  et  de  ses  dérivés  chlorés  se  com- 

icilement  dans  ces  conditions,  puisque  l'alcool,  l'acide  chlor- 

3  et  le  chlore  se  trouvent  en  présence. 

it  pour  en  tirer  parti   de  condenser,  par  un  refroidissement 

ble,  les  produits  gazeux  et  volatils  qui  se  dégagent  dans  l'action 

e  sur  l'alcool.  Le  liquide  lavé  à  l'eau  est  ensuite  distillé  en 

lant.  Hofmann*  a  utilisé  avantageusement  le  chlorure  d'éthyle 

e  cette  source  à  la  préparation  des  bases  éthylées. 

iélés  chimiques.  —  Le   chlorure   d'éthyle  brûle   avec    une 

éclairante,  bordée  de  vert,  en  développant  des  fumées  d'acide 

rique  aqueuï. 

(leur  rouge  le  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  éthy- 

icidc  sulfurique  concentré   et  chaud  provoque  une    réaction 

I  ;  en  même  temps  il  se  dégage   de   l'acide  sulfureux   et  lu 

I  charbonne. 

neutre  aux  papiers  et  ne  précipite  pas  les  solutions  de  nitrate 

s  Dumas  et  St^s'  on  obtient  de  l'éthylcne  pur  en  dirigeant  des 
de  chlorure  d'éthyle  sur   de   la   chaux   potassée  légèrement 

€MPCl-f-KHe  =  ClK4-IPe^-ftM^. 

réaction  très  nette  différerait  ainsi  entièrement  de  celle  qui  se 
,re  le  chlorure  de  méthyle  et  les  alcalis  caustiques,  réaction  qui 
c  riiydrogène  et  un  formiate  ou  les  produits  de  la  décomposi- 
e  dernier  corps  par  les  alcalis  : 

€IPCI  -h  (KIIO)  =  CIK  -h  €HKe*  4-  IV. 

har  Meyer*  n'a  pu  réaliser  ce  dédoublement  :  dans   tous  les 
a  chaux  potassée  était  assez  chauffée  pour  donner  lieu  à  la 
1  d'un    gaz  entièrement  privé  de  chlore,  celui-ci  était  cons 
un  mélange  d'hydrogène  et  de  formène.  Le  phénomène  serait 
iblable  à  la  décomposition  du  chlorure  de  méthyle.  On  aurait 

e»H*Cl-f-2(KHe)  =  ClK-f-eMPK0S 

e*H'Ke*-hKiio=€O^K*-heir. 

ïte,  t.  in,  p.  iiO  et  257. 

der  Chem,  und  Pharm.,  1840,  t.  LXXUI,  p.  154. 

der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CXXXIX«  p.  S887. 
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Néanmoins,  on  constate  dans  cette  expérienœ  la  présence  de 
quantités  do  gax  ahsorbables  par  le  brome,  avec  production  de  bi 
d'éthvlène. 

Le  chli>rure  dVthyle  réagit  lentement  sur  l'ammoniaque,  en 

du  chlorhydrate  dVthïhmine  : 

•  ■ 

€*H*Cl^A2ff=ClH.AilP.C»H*. 

L*acide  sulfurique  anhydre  absorbe  une  grande  quantité  de  Ta| 
de  chlorure  dYthyle*.  Si  Ton  opère  à  0*»  Tacide  sulfurique  anhydre 
liquéfie.  Le  produit  de  la  réaction  étant  Tersé  goutte  à  goutte  dans  ïi 
glacée  laisse  déposer  une  huile  d*où,  après  lavage  et  dessiccation, 
peut  séparer,  par  fractionnement  dans  le  Tide,  un  liquide  bouillant  i 
le  vide  entre  80  et  82^,  incolore,  réfringent,  d'une  odeur  forte  et  il 
tante.  Sa  composition  centésimale  et  son  action  sur  Tcau,  ralcool 
l'acétate  do  soude  conduisent  à  le  faire  envisager  comme  de  Yi 
chlorosulfurique  : 

eiPci4-se*=e'H*e.se«.a 

En  effet,  avec  IVau.  à  100*,  en  tube  scellé,  on  a 

2ifiMpe.so*cn4-5H*e=(eff)*e+2se*ff-+.2HCi; 

avec  ralcool,  on  a 

t?HM>.sfva-^-2ieMi\oii)  =  ie*H')H>-hseMr4-€"H*ci: 

avec  une  solution  coiicenlréo  d'acétate  de  soude,  ou  a 

(?IlM>.S0'C1^2(GMPi\ae*) 

=  (:Mr(e*H^)e*-hSO*Xa*-hHci+€«H*e«. 

L'oau  do  lavabo  do  Tôthor  chlorosulfurique  contient  une  cerlaifll 
proportion  tracido  ohlorisélhionique  ilMPCl.SO'H,  isomère  du  précfr 
dont  ôthor,  ainsi  que  de  Tacido  isétliionique,  €M1*  (Oll)SOMl,  formé 
par  Taction  de  IVau  sur  le  chlorure  d'isclhionyle,  CMr(OH)  .StJ'Û. 
ôgaloinoiit  isoinôrc  do  réther  chlorosuiruriquc. 

D'après  cola,  le  chlorure  d'éthyle,  on  s\njoutant  molécule  a  niolêcufc 
à  Tanhydrido  siilliiriquo,  produirait siiiiultanénicnl  trois  isomères: 

cmmksom:!,   r/irci.so-H,    <;*tP(Oiii.s(Pci. 

Le  potassium  rôagit  assez  vivoiiionl  sur  le  chlorure  d*éthyle  liquida 
avec  production  do  chlorure  alcalin  otd'un  com|>osé  blanc  |)otasséqii0 

i.  Kulilmann.  .4iiw.  iler  Chem,  und  Pha  th.,  l.  XXXIH,  p.  108;  Puraoki,  iWil.,  l.  Oltt . 
p.  m;  Brrichte.  t.  \|,  p.  50S 
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oropose  en  donnant  de  i*hydrate  de  potasse  et  un  composé 
olatil,  de  nature  encore  indéterminée. 
)rure  d^éthyle  dissout  le  soufre,  le  phosphore  et  une  foule  de 
organiques  riches  en  carbone  (graisses,  résines,  etc.).  On  Ta 
en  médecine.  L'éther  muriatique  alcoolisé  est  un  mélange 
ilorhydrique  et  d'alcool. 

Ëlhane  blehloré,  €*H«a'. 

orie  prévoit  deux  isomères  distincts  du  dérivé  bichloré  de 

fîH\€HCl%     €ffCl.€ffCI. 

mîcr  est  connu  sous  le  nom  de  chlorure  cVëlhylidène  ;  le 
est  autre  que  le  bichlorure  d'élhylène» 

fo  Chlorure  dVthyUdéoe,  €IPeHCl«. 

bile,  incolore,  bouillant  à  59*^,9;  densité  à  20®  =  1,1 7  43  par  rapport  à  Teau 
Odeur  rappelant  celle  du  chlorure  d*élhylène,  saveur  sucrée  et  poivrée. 

ration.  —  Regnault'  prépare  le  chlorure  d'éthylidène  en  diri- 
is  un  ballon  à  deux  tubulures  et  à  pointe  renversée  à  la  fois  du 
d'éthyle  et  du  chlore,  la  vapeur  du  premier  étant  en  léger  excès 
3rt  à  Téquation 

€'H*C1  +  Cl'  =  cm  +  €Mi*CP. 

nte  communique  avec  deux  flacons,  dont  le  premier  est  vide  el 
idenser  la  majeure  partie  du  produit, et  dont  le  seconda  moitié 
ïu  et  bien  refroidi  arrête  l'acide  chlorhydrique  et  le  reste  du 
.  Au  début,  il  convient  d'exposer  le  ballon  à  la  lumière  directe  ; 
me  fois  commencée  sous  Tinfluence  des  rayons  solaires  peut  se 
rc  à  la  lumière  diffuse. 

lient  facilement  en  6  à  8  heures  de  réaction  250  à  300  grammes 
lit  liquide,  qu'on  lave  ensuite  à  l'eau,  qu'on  distille  au  bain- 
uis  sur  de  la  chaux  vive  et  qu'on  rectifie  au  thermomètre,  afin 
er  les  dérivés  chlorés  plus  avances  qui  se  forment  en  même 
/éther  chlorhydrique  monochloré  ainsi  obtenu  offre  un  point 
ion  un  peu  plus  élevé  (64"  au  lieu  de  57",6)  que  le  chlorure 
ène  obtenu  par  M.  Wurtz  dans  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
ir  l'aldéhyde  : 

€'ire+phcp= e*H*ci'  -f-Phcre. 

PAy».  ei  Chim,^  t  LXXÎ,  p.  355;  voir  aussi  Laurent,  Ann.  Pkys,  ei  Ckim. 
.3». 
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Cette  dilTérence  tient  surtout  à  la  difGculté  que  Toii  éproufe  i  ëâ 
rer  entièrement  les  produits  plus  chlorés,  engendrés  en  roème  tempif 
le  chlorure  d*éthyle  monochloi'é.  L'ensemble  des  caractères  cbimifil 
établit  du  reste  Tidcntité  des  deux  substances,  comme  I*a  fait  reiMil 
Beil8tein\ 

L'acétvlure  de  cuivre  décomposé  par  Tacide  chlorhydrique  cornai 
fournit  également  du  chlorure  d'aldéhydène,  forme  par  additioa  i 
2Clllà€MP: 

€Ml«eu«0-f-4IICl=€«H*CI*+€ti*CI\ 

M.   Damoiseau'  a    tiré  paili  du  pouvoir  que  possède  le 
poreux  de  provoquer  des  réactions  chimiques,  propriété  déjà  mil 
évidence  par  M.  Melsens. 

En  faisant  passer  sur  du  charbon  animal  chauffé  dans  un  tube, 
250  et  400*^,  un  mélange  en  proportions  convenables  de  chlore  elj 
vapeur  de  chlorure  d*éthyle,  on  voit  apparaître  d'épaisses  fumées  d'i 
chlorhydri(|ue  et  des  gouttelettes  huileuses  viennent  ruisseler  le  I 
des  parois.  La  substitution  s'opère  d'une  manière  si  nette,  d'après! 
leur,  que  Ton  peut  à  volonté,  en  faisant  varier  la  propoilion  de 
obtenir  les  chlorures  d'éthyle  monochloré,  bichloré,  trichloré»  il 
chloré  et  perchloré.  Le  charbon  employé  se  prépare  par  la  calciiM 
d'un  mélange  de  sang  desséché  et  de  carbonate  de  potasse  ;  on  lésa 
avec  soin  et  on  calcine  à  nouveau. 

Le  chlorure  (rélhvlidènc,  comme  le  chlorure  d'éthvic,  se  relire  fad 
ment  des  produits  secondaires  de  la  fabrication  du  chloral,  produits  l 
se  réunissent  sous  forme  d*une  huile  insoluble  dans  les  eaux  de  lavi 
et  dans  les  ballons  de  condensation  disposés  à  cet  effet.  Après  cxf 
sion  de  la  majeure  partie  du  chlorure  d*éthyle  par  distillation  pool 
jusqu'à  50'*  environ,  le  produit  huileux  est  lavé  à  Teau^et  à  Teauil 
Une  et  séché  par  Taction  de  l'acide  sulfurique  concentré,  enfin  fci 
tienne  en  trois  parties. 

La  fraction  la  plus  volatile  passe  de  40  à  60^,  la  moins  volatile  disti 
au-dessous  de  1 20®.  Les  deux  premières  ne  sont  que  peu  ou  point  •• 
quées  par  la  potasse  alcoolique.  Après  avoir  épuisé  sur  elles  YitA 
de  cet  agent,  à  froid,  on  lave  et  on  sèche,  puis  on  fractionne.  KnBm 
a  pu  isoler  ainsi  plusieurs  kilogrammes  de  chlorure  dethylidène  pfi>i 
d'un  bout  à  l'autre  à  60^  Cette  expérience  fait  disparaître  la  diflcrflU 
observée  entre  les  points  d'ébullilion  du  chlorure  d'éthylidène. 

Le  chlorure  d'éthylidène  est  converti  par  l'hydrate  de  soude  en  cUi 

!•  Amm.  éer  Ckem.  umi  PAorm.,  t.  CXUI,  p.  iiO. 

S.  BuU.  Soc.  CAtM.,  t.  XXVn.  p.  113.  ' 
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lire  d'aldéhydène  : 

eff.€HCP  +  KHÔ  =  CIK^IPô^eiP.€IICI. 

Une  réaction  analogue  a  lieu  avec  une  solution  alcoolique  d  acétate 
le  potasse,  chauffée  en  vase  clos  : 

€ff€HCl'  +  e'ffKÔ*  =  ClK-he*H^Ô*  +  Cff.€HCl. 
Avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  on  a 

€ff€HCP  +  Azff  =  ClH.Azff4-€H'.eHCl. 

Tollens'  a  étudié  l'action  du  sodium  sur  le  chlorure  d'éthylidène.  Il 
espérait  ainsi  séparer  Téthylidènc  €H' .  €H  par  une  réaction  analogue  à 
cellequi  permet  d'isoler  l'éthylène  du  chlorure  ou  de  l'iodure  d'élhylène. 
A  froid,  le  sodium  est  sans  action  ;  celle-ci  commence  à  100^  et  ne  se 
complète  qu'à  180^-200°.  Il  est  nécessaire  d'ouvrir  les  tubes  toutes  les 
trois  heures  pour  laisser  échapper  les  gaz  et  éviter  une  trop  forte  près* 
non.  Le  gaz  recueilli  sur  l'eau  renferme  :  1^  de  l'acétylène^  facile  à 
caractériser  par  les  précipités  jaune  ou  rouge  qu'il  donne  avec  des 
solutions  ammoniacales  de  nitrate  d'argent  ou  de  chlorure  cuivreux; 
2»  de  l'éthylène,  caractérisé  par  la  production  de  son  bromure;  3**  de 
Thydrogène  et  de  l'éthane;  4®  du  chlorure  de  vinyle  €'IFCI. 

La  formation  de  l'acétylène  et  du  chlorure  de  vinyle  s'explique  par 
l'action  de  Thydratc  sodiquc,  dont  la  présence  est  difiicile  à  éviter. 
L'éthylène  résulte  d'une  transposition  moléculaire  éprouvée  par  l'éthyli- 
dène,  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté  : 

CH'.CUCP  +  Na«=2NaCl  +  €lP.€IP. 

f  Chlorure  d*éth7Uae,  €H<C1 .  €11' Cl. 

Liqueur  des  Hollandais.  Liquide  incolore,  d*une  odeur  agréable  i*appelantle  chlorofoime. 
Bout  à  84^,5;  densité  à  0^  (eau  à  4*^)  =4,28082;  presque  insoluble  dans  Teau;  so- 
lubie  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

On  le  prépare  en  faisant  arriver  dans  un  ballon  à  deux  tubulures, 
muni  d'une  pointe,  à  peu  près  volumes  égaux  de  chlore  et  d'éthylène 
humides.  On  commence  par  remplir  le  ballon  de  gaz  oléfiant  ;  l'action 
engagée  à  la  lumière  diffuse  se  poursuit  même  dans  l'obscurité.  Le 
liquide  huileux  condensé  s'écoule  dans  des  récipients  communiquant 
vrtc  la  pointe  du  ballon. 

Lavé  à  l'eau  et  à  l'eau  alcaline  et  séché  sur  du  chlorure  de  calcium,  il 

1.  Ann.  der  Chem.  und  Phwm.,  U  CXXXVII,  p.  312. 
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est  rcctiGé  pour  séparer  les  produits  plus  chloi*és  qui  se  forment  m 
même  temps  et  dont  le  point  d*ébuilition  est  plus  élevé. 

On  peut  aussi  diriger  jusqu'à  refus  de  Téthylènc  dans  le  pcrchlonfl 
d*antimoine  ;  ou  distille  ;  on  lave  le  produit  à  l'eau  et  on  l'agite  a^  4 
l'acide  sulfurique  concentré,  lant  qu'il  noircit;  enfin  on  distille  m  W 
marie. 

Limpricht^  indique  le  procédé  suivant  comme  plus  avantageux  fi 
les  précédents.  Dans  une  cornue  tubulée  on  introduit  un  mélange  4 
2  parties  de  peroxyde  de  manganèse,  3  parties  de  sel  marin,  4  piriil 
d'eau  et  5  parties  d'acide  sulluriquc,  de  façon  à  la  remplir  à  moitié,  tj 
tube  adducteur,  plongeant  de  2  centimètres  dans  le  liquide,  amène  i 
courant  d'éthylène  ;  on  chauffe  très  doucement  et  on  ne  distille  qi 
lorsque  le  chlore  disponible  formé  par  le  mélangea  été  absorbé. 

Kraenier  a  trouvé  le  chlorure  d'éthylène  en  proportions  notaUl 
parmi  les  produits  secondaires  de  la  préparation  du  chloral;  il  admi 
que  ce  corps  a  pris  naissance,  comme  son  isomère,  par  Tactiond 
chlore  sur  le  chlorure  d'éthyle,  contrairement  à  la  règle  générak 
d'après  laquelle  le  chlore  en  agissant  sur  un  produit  déjà  chloré  eoU 
toujours  dans  le  groupe  chloré.  L'interprétation  de  Kraemeraété  ooi 
firniée  par  Geuthor  et  Stapff,  qui  ont  trouvé  du  chlorure  d'élhylè 
(84^)  et  du  chlorure  d*éthylène  monochloré  (115")  parmi  les  produits  < 
l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'éthyle. 

Stadel,  au  contraire,  n'a  pu  isoler  trace  de  chlorure  d'éthvlène'd 
produits  de  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'éthyle,  même  en  trz 
tionnunl  50U0  «grammes  de  liquide  brut  chloré. 

Le  [chlorure  d'éthylène  traite  par  une  solution  alcoolique  de  |H)tas 
se  dédouble  en  chlorure  de  potassium  et  en  éthylèiie  monochloré  : 

€Il«Cl.ClPCl^KII0  =  CllCI.ClI*4-ClK-f-lI'0. 

Avec  des  solutions  alcooliques  de  sulfure  ou  de  sulfliydrate  de  pota 
sium,  on  obtient  des  composés  sulfurés*: 

€MPCl*-4-K*S=2CIK^eil^S, 
C*lPCl*4-2KlIS  =  2ClK-hC*H^(SII)*. 

La  chaleur  ronge  le  décompose,  avec  dépôt  de  charbon  et  productio 
d'acide  chlorhydrique  et  de  carbure  d'hydrogène.  11  brûle  avec  ui 
flamme  verte  fuligineuse. 

L'acide  sulfurique  concentré  ne  l'attaque  pas  à  froid  ;  on  peut  mén 
le  distiller  sur  cet  agent  .^ans  llaltérer;  l'ammoniaque  et  le  chlorui 
d  ethylène  en  vapeur  donnent  du  sel  an.moniac  et  un  gaz  carburé. 

1.  Ann,  der  Chem.  und  Pkarm,,  t.  LCXIV,  p»  245. 
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ËcImum  trieUoré,  C^U^Cl'. 

ïeux  isomères  sont  possibles  et  ont  été  obtenus.  L'un  CIP.CCP 
id  à  75^  et  peut  être  envisagé  comme  un  dérivé  chloré  du  chlorure 
Uhyiidcne  €H*.€HC1*;  Taufre  bout  à  115^  et  représente  le  chlorure 
ëhylène  monochloré  CH'Cl  .€HCI\ 

l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'éthylidène  donne  simultanc- 
Bt  ces  deux  isomères;  400  grammes  de  chlorure  d'éthylidène  ont 
pmi  facilement  à  Stadel  100  parties  de  produit  bouillant  à  115^ 
PCI  •  €HCi').  On  obtient  en  même  temps  des  termes  à  points  d^ébul- 
OQ  plus  élevés,  dont  le  degré  de  chloniration  est  plus  avancé. 
|o  contraire,  le  chlore,  en  réagissant  sur  le  chlorure  d'éthylèuc 
PCI.CH'Cl),  ne  fournit  que  le  dérivé  trichloré,  bouillante  ILV, 
PCI.  6C1IF),  ainsi  que  des  produits  plus  chlorés. 

f  Chlonire  d'échylidéoe  mooochloré,  611'  .  001''. 
Liquide  bouillant  à  74^5  ;  densité  =1,5465  à  0». 

^our  le  préparer,  Regnault  place  dans  une  grande  éprouvclte  à  pied 

I  à  700  grammes  de  chlorure  d'éthylidène,  qu'il  recouvre  d'une 

cbe  d'eau.  Le  produit  est  saturé  de  chlore,  dont  il  absorbe  une 

nde  quantité,  à  l'abri  de  la  lumière.  En  exposant  ensuite  à  la  lumière, 

voit  s'établir  une  réaction  très  vive,  qu'il  convient  de  modérer  en 

koidissant.  Il  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique. 

fcn  bout  de  deux  joui*s,  on  sépare  par  distillation  les  parties  les  plus 

atiles,  passant  au-dessous  de  70^,  pour  les  soumettre  a  nouveau  à 

tfluence  du  chlore.  Enfin  on  rectifie  en  recueillant  les  parties  qui 

sent  vers  75*. 

le  composé  ne  se  trouve  pas  dans  les  produits  secondaires  de  la  fnbri- 

ion  du  chloral. 

Ihauffé  à  100^  avec  de  Talcoolate  de  sodium,  il  est  lcnte:ncnt  atta- 

;;  il  fournit  des  produits  de  substitution  oxéthylés, 

CIP.€Cl'H-e'IPNaa  =  CINa  +  €H'.eClMe'IPO), 
€IP.€Cr-h3(€*H»NaO)  =  3ClNa  +  €IP.€(e4re)% 

si  que  de  l'acide  acétique  formé  aux  dépens  de  l'hydrate  de  soude, 
eff .  €CP  -h(NaHe)'  =  €1P .  €0 .  IIÔ  -h  3  ClNa  +  WO. 

%•  ChlomM  d'éthylènc  mooochloré,  0 II*  01 -h  €  II 01*. 

lide  incolore,  bouillant  à  115^',  huileux,  d*une  odeur  rappelant  celle  du  chlonu*e 
d'éthylène;  densité  =  1,422  h  17^;  insoluble  dans  Teau. 

I  prend  naissance  :  1*  par  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'étK\* 
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lèiie,  et  par  conséquent  aussi,  comme  produit  secondaire,  par  Tactioi 
du  chlore  sur  réthylcne  ;  2®  par  Tunion  directe  du  chlore  et  de  Téth^ 
iène  monochloré  : 

€H*.€HClH-a*=effCI.€HCI*. 

* 

On  diri<j:o  le  gaz  éthylcne  monochloré  dans  un  Yase  contenant  dapay] 
chlorure  d*antimoine  refroidi.  L'éthylène  monochloré  est  rapidenoAi 
complètement  absorbe  ;  on  distille  et  on  hiTe  à  Teau  ;  3*  par  ractiiMit 
chlore  sur  le  chlorure  d*éth;lidène  ;  on  sépare  par  fractionnemeiit 
deux  isomères  produits  simultanément. 

Le  chlorure  d'éthylène  monochloré  est  promptement  décomposé 
une  solution  alcoolique  de  potasse  : 

€IlCI».€H»ClH-KHÔ=CIK-hH*e4-€II*.€Cl*. 

ÉtiMMe  téCnichloré,  €*H*C1^ 

Les  isomères  possibles  sont  : 

I.  ClICI'.eilClS  liquide  bouillant  à  147%  formé  :  ^  Par  ractiao 
perchlorurc  d*antimoine  sur  Tacétylène  : 

CMP  ^  2  sbci» = 2  (Sb  cp)  H-  €Hci» .  en  CP. 

(Berthelot  et  Jungfleisch.) 

2''  Par  Taction  du  perchlorurc  de  phosphore  sur  le  dichloraldéhyde  : 

f.IICI*.  CO .  II  ^  PhCPCP  =  €HCr.  €HCP  +  PhCPe. 

(Paterno  et  Pisati.) 

5*  En  nnMiie  lemps  que  son  isomère  GIPCI .  CCI',  par  Taetion  du  chlore 
sur  le  chlorure  d'clhylèuc  monochloré  GIICP.  Cil* Cl. 
On  a  simullanément  les  deux  réactions  : 

CHCI* .  CIP Cl  -h  CP  =  CIH  4-  CCP .  CIPCI, 
CIICI*.CIPC1^CP  =  CIII^CHCP.€1ICP. 

II.  C  CP  .  CIPCI,  liquide  bouillant  à  127%5. 

Il  prend  naissance  seul,  à  coté  d'autres  produits  plus  chlonirés,  lors- 
qu'on traite  par  le  chlore  Télhane  trichloré  CH'.  CCP,  bouillant  à  75*. 
Le  chlorure  d*éthylène  luonochloré  soumis  à  l'action  du  chlore  ne  donne 
pas  de  terme  à  point  d'ébullition  constant;  le  thermomètre  s'élève  gi>- 
duellement  de  115"  à  180^.  Il  est  probable  que  dans  ce  cas  on  a  od 
mélange  des  deux  étlianes  télrachlorés  (127*,5  et  147**).  ! 

Avec  Palcoolate  de  sodium,  on  a  j 

«•n«CP  +  2(Na€*ffe)=2CINa  +  €«HCP(€«H»ô)-t.ffHPÔt 
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peatuhloré,  C^HCl^ 

rme  est  possible ,  €Ha*.€Gls.  .  Liquide  bouillant  à  i59oj  ;  densité 
>==  1,70895;  se  solidifie  au-dessous  de  — i8<>;  insoluble  dans  Teau. 

id  naissance  dans  Faction  prolongée  du  chlore  sur  le  chlorure 
\e  ou  sur  le  chlorure  d'éthylidène. 

prépare  plus  aisément  pur  en  mettant  en  présence  1  molécule 
al  anhydre  et  1  molécule  de  percnîorure  de  phosphore  : 

€CP.€eHH-PhCl»=eCP.€HCP-hPhCPd. 

|Ouie  du  perchlorure  de  phosphore  à  du  chloral  anhydre  contenu 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux.  En  chauffant  légèrement, 
veloppe  une  réaction  énergique.  Le  liquide  entre  en  ébullition 
rchlorure  de  phosphore  se  liquéBe  sans  que  Ton  observe  de  déga- 
diacide  chlorhydrique  ;  on  ajoute  successivement  de  nouvelles 
es  de  chlorure  de  phosphore  jusqu'à  utilisation  de  la  dose  théo- 
près  quoi  on  chauffe  pendant  quelques  heures,  puis  on  traite  par 
>ur  décomposer  PhCl'O  et  PhCP.  Il  se  sépare  une  huile  que  Ton 
et  que  Ton  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  pro- 
be avec  du  chlorure  de  calcium  est  rectifiée 
•tasse  alcoolique  le  dédouble  en  éthylène  perchlorc  : 

€*HCP-hKHÔ  =  ClK-+-e*CPH-irO. 

ilore,  sous  TinQuence  de  la  lumière  directe,  le  convertit  en  ses- 

rure  de  carbone  G*Cr. 

ffé  à  250**  en  vase  clos  avec  PhCP,  il  donne 

€'HCP-hPhCP=CIH-hPhCl»-h€*Cl«. 

ËthmM  perehioré,  e*Cl^. 

iiichlorure  de  carbone.  Cristallise  en  tables  rhombiques  d'un 
e  d'alcool  et  d'éther.  D'après  Ilahn%  le  point  de  fusion  et  le 
e  solidification  se  confondent  et  coïncident  avec  187^  '. 


TDD,  i4nn.  der  Chem.  und  Pharm,,  t.  CLI,  p.  il7. 

lit  avait  indiqué  leiisteoce  de  deux  éthanea  pentachlords  :  l'un  formé  par  ehloruration 

ire  d*éthylène  bouinaut  à  153^;  densité  =  1,663;  l'autre  obtenu  par  ehloruration  du 

féthyle  tétrachloré  bouillante  145^;  densité  =  1,644.  Il  C9t  probable  que  ces  àeax 

l  ideatitiaes  entre  eux  et  a?ec  le  produit  de  Patemo,  les  faibles  diCCôencea  observées 

la  dilBcuJté  que  l'on  rencontre  dans  la  purification  des  dérivés  chlorés. 

idUlfr  C,  0,  p.  173à. 

l  par  erreur  typographique  que  le  point  de  fuûon  est  marqué  lOO^^  au  t.  II.  Voir 

de  ee  eorpa*  Chimie  générale^  t.  II,  p.  525. 
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Bromure  tCrthifif,  —  [Liqui<ie  incolore,  odeur  el  saveur  étbërées  pénéfraotes;  den- 
sité à  IS^.5^  1.4685.  Itout  à  59<^,57.  Quand  on  le  distille,  il  ne  commence  à 
iKHiiUir  que  vers  50";  nuis  dî*$  qu*il  est  entré  en  ébullition,  le  themiomètre  descend 
et  <e  maintient  à  40^.  TK^  |«eu  soluble  dans  Teau,  miscible  en  toutes  proportioDS 
a\ei*  l'alcool  et  TétbiT. 

0»  obtient  le  bromure  d*êtliy]e  en  ajoutant  peu  à  peu  400  parties  de 
brome  à  un  mélange  de  200  parties  d*alcool  et  de  60  parties  de  phos- 
phore rouge.  On  distille  ensuite  le  produit  de  la  réaction» 

Ph-h5ieMP0U)-hBr*  =  Phe^H*4-H'ÔH-5e»H»Br, 

en  ayant  soin  de  bien  refroidir  les  vapeurs. 

Si  Ton  chaufTe  vers  lOO**,  en  vase  clos,  un  mélange  de  1  molécule 
d'éther  et  de  5  atomes  de  brome  (éther  bromure),  on  obtient  de  grandes 
quantités  de  bromuiT  d^éthyle,  par  la  distillation  du  produit  lavé  à  Teau. 
Dans  cette  réaction  il  se  forme  en  même  temps  du  bromal,  que  Teau 
dissout  et  sépare. 

A  200^  avec  Teau,  en  vase  clos,  on  a 

50MPBr-f-irO  =  2BrIl-h(eMP)*e. 

I.a  chaleur  ronge  le  décompose  en  acide  bromhydrique  et  en 
éthylène. 

M.  L?scœur  '  n  étudié  Taclion  du  chlore  sur  Téllier  bromhydi*iquc. 

Eu  faisant  passer  loulcuieut  le  chlore  dans  Télher  refroidi  el  expose 
à  la  hunièro  dilTuse,  Taltaque  esl  régulière.  Les  produits  obtenus  el 
isolés  par  iVactionnemeiit  sont  : 

1°  Un  liquide  incolore  non  solidilîable  à  19®,  bouillant  à  84®,5,  d'une 
odour  de  chloroforme;  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
Téthcr,  dont  la  composition  correspond  a  la  formule fi^lPBr Cl.  Ce  produit 
ne  donne  pas  de  gaz  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Avec 
Toxyde  d'argent  il  se  forme  de  l'aldéhyde  : 

CMrBrCl-+-Ag'0  =  ClAg  +  BrAg+€MPO. 

I/auleur  envisage  ce  corps  comme  de  l'aldéhyde  chlorobromé  (chlo- 
robromure  d'aldéhydcne). 

2*"  Vn  liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  el 
l'élher,  bouillant  vers  106^;  densité  =  l,79. 

Sa  composition  est  la  même  que  celle  du  corps  précédent,  6*H*BrQ. 
Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  décompose  énergiquement,  avec 

i.  liull.  Sec.  Chim.,  l.  XXIX,  p.  83. 
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gemcnt  d^éthylène  monochloré.  D'après  cela,  ce  corps  est  le  chloro- 

aure  d'éthylène. 

K5  deux  composés   précédents  sont  les  produits  principaux  ;  ils  se 

leat  en  égales  proportions. 

Ins  la  même  réaction,  on  obtient,  comme  produits  secondaires,  deux 

imis  isomères  répondant  à  la  formule  fi*irCl'Br,  bouillant  à  157% 

IM*  et  de  158  à  ^62^ 

l^iprès  M.  Rabuteau,  le  bromure  d'éthyle  a  une  action  ancsthcsique 

Pbhble  à  celle  du  chloroforme. 

ÉChaoe  blbromé,  e<H«Br^ 
!*>  Bromure  d'échylldéoe,  CU'  .  eiIBr*. 
pinde  incolore,  insoluble  dans  l'eau;  densité  h  ^0o  =  2,i29.  Bout  de  lOO»  :i  ilQo. 

WDzel  Ta  obtenu  en  exposant  au  soleil  un  mélange  de  1  molécule 
bromure  d*éthyle  et  de  2  molécules  de  brome  ;  dans  ces  conditions 
D^obtientpas  de  bromure d'éthylène  €IPBr .  €H'.Br,  mais  seulement 
isomère  €IP.CHBr*,  ainsi  que  le  bromure  d'éthylidène  brome 
*.eBr*. 

Lorsque  au  contraire  on  chauffe,  en  tube  scellé,  à  180"  un  mélange  de 
iBie  et  de  bromure  d'éthyle,  on  obtient  à  la  fois  du  bromure  d'éthylène 
i\ï  bromure  d'éthylidène,  ainsi  que  les  dérivés  tri  et  quadribromés 
IPBr.eiIBr'ete'H^Br*. 

Le  bromure  d'éthylidène  chauffé  en  solution  alcoolique  avec  del'acé- 
fede  potasse  ne  donne  que  de  l'aldéhyde  et  de  l'acétate,  sans  trace 
Uier  du  glycol. 

Lelhylène  monobromé  €H*  .€IIBr  maintenu  à  100''  avec  de  l'acide 
smhjdrique  étendu  donne  par  addition 

€H«,€HBr  +  BrII  =  CH\ClIBr*. 

Palemo  et  Pisati  obtiennent  le  même  produit  par  l'action  du  bromo- 
lorure  de  phosphore  PhCPBr*  sur  Taldéhyde  : 

€H'.€0H-hPhCPBr'  =  eiP.GHBr*4-PhCrô. 

Par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  l'aldéhyde,  Wurtz  et 

apolli  ont  obtenu  un  dérivé  distinct,  qu'on  ne  peut  distiller  sans 

composition,  et  qui    n'est    que    de   l'oxybromure   de    diéthylidène 

ffBre». 

On  fait  couler  goutte  à  goutte  de  l'aldéhyde  sur  du  bromure  de  phos- 

lorePhBr*  bien  refroidi.  Au  débul  la  réaction  est  violente;  à  la  fin 

^  la  Ëivorisc  en  chaufTant  à  60^  ;  l'oxybronmre  de  phosphore  totnvé  ^%\. 


par  Tcau  gbeêe:  le  lifwdè  hmlri  ^  se  sépare  esik 
ci  distillé  à  1j  Tipenr  d*eao. 

Traité  par  vue  solatooii  akooliqae  de  ndfhfdrale  de  potassion, 
n*est  pas  attaque,  taodis  que  le  bramore  d^clliylèiie  se  change  ea  ni 
ghml  étlifténique  eH^SHA 

A  150*  l'eau  additionoêe  d'oiyde  de  plonab  le  cooTertit  en  aldéM 

€lf.€HBr*-T-Pbe=Cff.€He-hPbBr». 

Le  bromure  d*éthylèoe  donne  un  résultat  analogue  lorsqu'on  le  Am 
avec  de  Teau  seule,  ou  mieux  aTec  de  Feau  additiconée  de  carboorie 
chaux  ou  d*oxyde  de  plomb,  pour  saturer  Facide  bromhydrique  mil 
liberté.  D'après  Nevole,  cette  transformation  peut  s'expliquer  de  di 
manières: 

COBr .  €0'Br=eff .  CHBr -h  Br  H, 

eH*.€HBr^lPe=€ff.eHeH-BrB, 
ou 

€B'Br.€B»Br-H2ff©=€ffteH>.€IP(ee>^2BrH, 

€IP(©H) .  eHMOH>=ffeH-€ff  .€He. 

Le  bromure  d^éthylîdène.  chauffé  à  IW  avec  de  Taounoniaque  ca 
tique,  donne  de  la  collîdine  bouillant  à  181%  €*H"Az.  On  a 

4«e*H*Br»)=5BrH+€»H"Br*. 
€*H"Br*  + Aiff =3BrH -f- e'H"  Al. 


Liqokle  iihrnlofv.  s«  solidifiant  Ters  Q^  en  cristaux  fusibles  à  9*^.^5;  bout  ^  i51.6:  c 
silê  à  0'''  =  i.âlS^i.  Très  peu  soluble  dans  Teau:  cnieur  êtbêrce  rappebol 
ch!or\«fomie. 

Il  se  prépare  facilement  en  dirigeant  de  Téthylène  dans  du  brome  si 
Teau  et  en  refroidissant.  A  la  suite  des  flacons  labeurs  remplis  de  broi 
on  dispose  un  laveur  contenant  une  lessiTe  étendue  de  potasse,  p< 
absorber  les  Tapeurs  de  brome  qui  peuvent  être  entraînées  au  déb 
Lorsque  les  appareils  ne  contiennent  plus  que  du  gai  éthylène,  Tabsoi 
tion  est  complète  et  immédiate. 

Chauffé  avec  un  mélange  d'eau,  d*iodiire  de  potassium  et  de  cuivre, 
bromure  d'éthviène  réjîénère  Téthylène  : 

€*H*Br«  +  2IK-h€u  =  2BrK-hPeu-h€'H*. 

En  présence  de  Talcool,  le  zinc  produit  un  résultat  semblable  : 

€^IPBr*^Zn  =  Br*Zn4-€*H\ 

(Gladstone.) 

Getle  réactioftest  très  énergique,  surtout  si  Ton  lait  usage  dtetCDi 
time^eutire. 
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nde  iodhydriqoe  coneentré  conTertit  à  I^ébullition  le  bromure 
lène  en  iodore  d'éthyiène  : 

«•H*Br»  -f.21H  +€»H*P-f-  2BrH. 

c  une  solution  alcoolique  de  potasse,  on  a 

€*H*Br»-4-KBe  =  BrK  +  H'e-h€WBr, 
€»ffBr  +  KHe=BrK+ffeH-€*ff. 

lyromure  d'élhylèse  est  généralement  employé  dans  les  doubles 
iposiiions  qui  conduisent  à  l'obtention  du  glycol  ;  avec  les  acétates 
iom  ou  d'argent,  il  donne  le  monacétate  ou  le  diacétate  de  glycol  : 

€*H*Bf*  -+-  2(6*ff  e'M)=2BrM  -h  G'H*  (€*H'e*)*, 

€*H*(e*ff  0»)*  4- H^e = €'H*e* -+- €'H*  (e^ipe*)  (ôH). 

nlli  pendant  i!ei^emps  avec  de  Teau  seule,  employée  en  grand 
le  bromure  d'éthylène  se  change  en  grande  partie  en  glycol,  dont 
mtité  atteint  60  pour  100  de  la  dose  théorique  : 

«^H^Br»  -h  (H»0)* =2BrH  4-  €'II*(OH)^ 

proportion  d'eau  doit  être  égale  à  26  ou  30  fois  le  poids  du  bro- 
afin  d'éviter  l'action  secondaire  de  l'acide  bromhydrique,  qui  con- 
lit  le  glycol  en  aldéhyde,  comme  cela  arrive  dans  l'expérience  de 

Ëthase  tribronié,  €*H'Br^. 
i*  BÉrMMBve  dTétfiyléBe  «■■■liriié,  €H«Br  .  €HBr«. 

Liquide  beuiUant  entre  187  et  188o  :  densité  =  2,665  à  0^. 

a  obtenu  ce  corps  dans  les  circonstances  suivantes  : 
Sofmann  et  Caventou*  l'ont  préparé  par  raction  du  brome  sur  le 
ure  d'éthyle  à  1 70*.  Dans  cette  réaction  il  ne  se  forme  que  du  bro- 
d'éthylidènc  (HO*),  du  bromure  d'éthylcne  (130®)  et  du  bromure 
flène  monobromé  (187®)  ;  on  ne  trouve  pas  trace  du  second  isomère 

roonire  d'éthylène  chauflié  avec  5  à  4  fois  son  volume  d'eau  à  150-160^.  On  obtient 
produit  unique  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  bromhydrique,  ainsi  qu'une  masse  résineuse 
par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  l'aldéhyde.  En  chaufTant  à  150-170^  un  mélange 

■ure  d'éUiilène  avec  2.  à  3  fois  son  volume  d'alcool,  on  a  nettement 

e*fl*Br»+  (e*E»eH)»  =  2  Br H  +  €«ll*0  -h  (€*UV^. 
BrHH-e*n»eH  =  U«e  +  €»H»Br. 

ne  plus  forte  proportion  d'alcool,  Taldéhyde,  réagissant  sur  ce  dernier,  donne  de  l'acétal  : 
€«fi*0-f  (e«B«OH)«  =  €«H*  ^  |î{}î|  -f-  H«0. 
Wt.UI,p.l330. 
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^  Par  l\ictii>n  ilu  brome  sur  le  bromure  d'éihTièDe  à  "200*. 

ô'  Par  l'union  du  bn>me  arec  réthTlène  monobromé. 

Uethylrne  inonobromê  est  refroidi  dans  un  matras  à  long  col, 
niovrrn  liiin  ni*;bn;:e  «le  :;lacc  et  de  «el.  el  Ton  ajoute  le  brome  gs 
■t  «v>iittr^.  L-  liquide  est  h\é  à  Teau  alcaline,  puis  à  reauseule,etsj 
-•:r  !'  «.Lion ire  de  calcium  : 

tlP.t-HBr  — Br'  =  ClPDr.€IIBH. 

i   Pjr  !'jt'ti'>n  du  brome  sur  réthylène  monoiodê, 

fir.t.HI  — Br*  =  eiPBr.eHBr-+-l. 

Tn^iU  yctT  rrlhyhUe  de  soude,  il  se  change  en  deux  isomères  6*lï 
i.nt  l'un,  t.H- .  f'.hr.  bout  à  91*  et  dont  l'autre,  fiHBr.  €HRr(d 
ir.ur*>  «ri^v'-'lvl^n»^'.  bout  à  157*. 

Ine  s-ilatiiu  .il':o*>lique  dépotasse  conduit  au  même  résultat  eld 
t  n  outre  Jr  raoelvlrne  et  de  i'acétvlt'ne  brouiê. 

lue  s-.'lulion  alcoolique  d'acétate  de  potasse  a  lôC*,  ainsi  (\ 
v:.'^\y.:^-  A\\\u  ri  il*h\dnite  de  plomb,  le  dédoublent  en  acide  b 
hx'.îri.r'.t-  oî  on  rlh^Iêno  bibromé  i9i'). 

r.h'iitTv  à  ir>M  avec  du  cyanure  d'argent  en  présence  de  Tal 
il  d.Mine 

iV  ir  Dr*  —  0  r.v  A-  =  3  Br  Ag  —  e-H'Cv'- .  5  Cv  Ag. 

.V\f\'  r.'!-."  ■!  >i.ul. ;i  ISO  .  on  a 

t.  Il  1  f  -  f/11  011  =  tVH  Br  —  Brll  —  eMPBrO. 

i".  .    ".  <  :;'.;  i\-  obtenu  d;Uîs  tUicune  des  circonstances  qui  aur 
i  v:  1.;:  .io'.'.:v^r  îi  is^ano*, .  On  vimI  toujt»urs  paraître  à   sa  plîice  le 
|o<c  i\V\\i  .1.11  IV. 

Kibane  C^Crahromé.  f.-ll-Cr^ 

lVu\  niovliiii  ;Uion<  sont  pi>ssiblcs  :  l  et  ô:  '2  el  i. 

f  r.n  Bi .  1  r.i\ 

»Kv:*.N  xm  mk'm;:j.o  nlVuoî.iiit  ;  l^'Ut  vim"s  900".  ;moc  d«*ioiii|V)sition  jKirticlle  et 

Ou  Toblicnl  par  l'union  directe  du  brome  avec  Téthylene  bib 
bouill.uil  à  SS,  proparé  parTaclion  d'une  solution  alcoolique  de  po 
MU-  lo  bromure  1.  ir  Br .  t'.  Il  \\i\ 

loi>(qii*on  dirige  de  la  vapeur  de  brome  dans  de  Talcool  tenai 
*»sponsiou  du  phospliore  rouge,  il  s'établit  quelquefois  une  rfa 
tr«*^»  \i>o,  s\  In  suite  de  laquelle  on   peut  isoler  par  fraclionneB 
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r.eïïBr*(HO'*),  effBr.€HBr*  (187^)  el€MPBr' bouillant  de  195 

iff'acUoD  du  brome  à  180^  sur  le  bromure  d*étliyle,  celle  du  brome  sur 
hue  tribromc  fouroissent  également  le  dérivé  €lPBr.€Br'.  On 
leDt  le  même  corps  en  chaufTant  à  150^  un  mélange  de  6  parties 
eide  pypotartrique,  50  parties  de  brome  et  50  parties  d*eau.  Au  bout 
36  heures  le  brome  est  absorbé.  Il  se  sépare  un  liquide  dense,  inso- 
I»  d*odeur  camphrée,  distillant  vei*s  200"  avec  décomposition  par- 
et  d*une  densité  de  2,93  \ 

6HBr*  .  €HBr*.  Tétrabromure  d'acétylène. 

incolore  ;  ne  se  solidifie  pas  à  —  30®  ;  densité  =  2,9495  h  il^.b  ;  liout  h  \ôl^ 
une  pression  de  50"".  On  peut  le  distiller  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau  et 
fk  débarrasser  ainsi  de  Téthylène  tribi-onié  solide  (point  de  fusion  175^)  qui  Taccom- 
dans  sa  préparation. 

rohtienteu  dirigeant  de  Tacétylène  dans  du  brome  placé  sous  l'eau. 
solution  alcoolique  de  potasse  ne  le  décompose  que  difiicilemcnt; 
solution  alcoolique  d*ammoniaque  le  décompose  aisément  à  100", 
séparation  de  BrH,  d*éthylène  tribromé  liquide  (point  d*ébullilion 
Il  à  i65^)  et  de  produits  charbonneux.  Une  solution  alcoolique  de 
nbromure  d'acétylène  cbauiïée  entre  120  et  IW  avec  de  Tacétatc 
potassium  donne  également  l'éthylène  tribromé  liquide. 
Lorsqu'on  dissout  1  molécule  de  tétrabromure  d'acétylène  dans 
nolécules  d'aniline  et  qu*on  ajoute  peu  à  peu  4  molécules  d'hydrate 
potasse,  préalablement  dissous  dans  l'alcool,  il  se  forme  de  Tacéthy- 
te-triphcnyltriamine, 

lie-AzII€«IP 

I    >Az.*eMP 

II€-AzHC*ff 

En  solution  alcoolique,  la  poudre  de  zinc  lui  enlève  2  Br  et  donne 
idibromure  d*acétylène. 

Chauffé  avec  de  l'eau  et  du  brome  à  180%  il  fournit  C'Br*  et  €.'\ir' 
BB  quantités  minimes.' 

Éthane  peaCabromé,  C'IlUr'. 

^llii*.€Br'.  —  Aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  56-57^,  suluhles  dans  Talcool  et 
réiher.  Sous  une  pression  de  300"",  il  bout  vei*s  210*^,  eu  se  déconiposanl  partiel- 
iement. 

Ce  corps  prend  naissance  : 

i*  Par  l'union  directe  du  brome  avec  l'éthylène  tribromé, 

€«HBr»H-Br*=€4IBr*. 

(Lôssner.) 

I.  BwiMB.^Mi.  Ckim.  PAy#.,  (5),  t.  XU,  p.  4S7. 
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2o  Par  Tunion  directe  du  brome  avec  racétylëne  mondbrvnié  : 

€'HBr  +  Br^=€*HBr*. 

(Reboul.) 

ô"*  Par  Taction  du  brome  â  165*  sur  le  tétrabromure  d*aoél]li 

C'ff  Br*  +  Br*=BrH  -h  €*HBr». 

(C.  Bourgoin.) 

4°  Par  Taction  du  brome  à  120^  sur  une  solulion  aqueuse  S\ 
succinique. 

5^  D*aprùs  Demolc,  réthylène  tribromé  expose  à  Fair  humide  sei 
gérait  en  cthane  pentabroméet  en  acide  dibromacétique  : 

3  €*HBr»  =  GMIBr»  +  2  CHBr» .  €e*H  +  0^-hH*e. 


Tribromure  de  carbone.  —  Gros  cristaux  dériTcs  du  prisme  riiomboidal  obli( 

(Voir  t,  U,  p.  527.) 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  CHLOROBROMÉS  DE  L'ÉTHAXE. 

Nous  nous  contenterons  d'une  courte  revue  de  ces  composés,  qi 
été  particulièrement  étudiés  par  Denzel*. 

Éthanc  chlorobromé,  e^'H^DiCl: 

En  exposant  au  soleil  un  mélange  moléculaire  de  chlorure  d'éth 
de  brome,  on  obtient  comme  produit  le  plus  volatil  le  dérivé  GW.GR. 
Liquide  mobile;  densités  1,067  à  16";  point  d*ébullition  84  ai 
sous  une  pression  de  750  millimètres. 

Dans  celte  réaction  on  n'a  pas  obtenu  le  dérivé  €  H* Cl  .  CIPBr. 

Celui-ci  a  été  préparé  par  Henry  par  Taction  du  brome  sur  l'clli; 
chloroiodé,  et  par  Lôssner  par  l'action  du  perchlorure  d'antimoin» 
le  bromure  d'éthylène.  C'est  un  liquide  bouillant  entre  105  et  lOî 

Les  deu.v  isomères  se  distinguent  nettement  par  leurs  points  d'< 
lilion  et  par  la  résistance  plus  ou  moins  grande  à  Taction  d'une 
tion  alcoolique  de  potasse,  qui  n'altère  que  faiblement  le  prcmi 
aisément  le  second. 

Éthane  chlorodlbronié,  e^U'Br'Cl. 

1°  GIP,  CClBr'.  —  Dans  Taclion  dubromeà  froid etsous  Tinfli 
de  la  lumière  solaire  sur  le  chlorure  d'élhyle,  on  obtient  comme  £( 

i.  Annaten  derCkemU  und  Pkarmmde^  t.  CIGY,  p.  189. 
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duit  un  Uqmde  incolore,  mobile,  bouillant  entre  123  et  124%  sous 
s  pression  de  653  millimèlres  ;  densité  à  1 6*^ = 2,1 34  ;  odeur  d*essence 
iérébenlhine;  nese  solidifie  pas  à — 20*^.  L'analyse  conduit  à  la  formule 
PBr'Cl.  Si  l'on  admet  qu'il  s'est  formé  par  l'action  ultérieure  du 
Eue  sur  €  H*  •  €  HBr Cl ,  sa  constitution  ne  peut  être  que  €  ff .  €  Br*  Cl  ou 
PBr .  €iHBrCl.  Le  point  d'ébullition  et  la  difficulté  avec  laquelle  ilest 
iqué  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  conduisent  à  la  première 
mule. 

Y  €H*Br.  ClIBrCJ. —  Comme  troisième  terme  du  fractionnement 
I  liquide  provenant  de  l'action  du  brome  à  la  lumière  sur  le  chlorure 
pÉUiyle,  on  a  isolé  un  liquide  incolore;  densité  à  16^  =  2,268,  non 
kfidifiablc  à  —  20^  ;  d*une  odeur  rappelant  celle  de  l'essence  de  téré- 
eotliine,  bouillant  entre  163,5  et  162°,  dont  la  composition  est  la 
léme  que  celle  du  produit  précédent.  11  est  facilement  attaqué  par  une 
dation  alcoolique  de  potasse. 

Éthane  chlorotribromé,  6Ml*Br»Cl  ou  €Il«Br .  €Dr  <C1. 

On  a  obtenu  ce  corps  : 

1®  Parmi  les  produits  de  l'action  du  brome  à  froid,  sous  l'influence  de 

lumière,  sur  le  chlorure  d'éthyle; 

2*  Par  l'action  du  brome  sur  le  dérivé  €H' .  C  ClBr'; 

3*  Par  l'action  du  brome  sur  le  dérivé  CIPBr .  €IIBrCl. 

Liquide  incolore,  non  solidifiable  à  —  20®;  densité  à  16°  =  2,002. 

nit  entre  200  et  201°  sous  une  pression  de   755  millimètres,  avec 

icomposition  partielle;  sans  décomposition  et  entre  170  et  17F,  sous 

le  pression  de  355  millimètres;  entre  165  et  167°  sous  une  pres- 

on  de  285  millimètres.  La  potasse  alcoolique  l'attaque  immédiatement. 

I  constitution  ne  peut  donc  être  que  celle  indiquée  par  la  formule 

fjIPBr.CClBr». 

Éthane  ehlorotétrabromé,  C^'HBr^Cl. 

Ce  corps  a  pris  naissance  par  l'action  prolongée  d'un  excès  de  brome 
ftirFun  ou  sur  l'autre  des  deux  éthanes  chlorodibromés  GIF  .  GCIBr*  et 
ÊffRr  .€HBrCI,cequi  fixe  sa  constitution  à  la  formule  €lIBr*.€Br*CL 

Solide,  cristallisé,  fusible  entre  52  et  55°  ;  densité  à  16°  =  5,566. 

Il  bout  entre  200  et  205°  sous  une  pression  de  285  millimètres;  il 
^probable  qu'à  une  pression  de  755  millimètres  son  point  d'ébullition 
serait  de  240°. 

Éthaoe  dichlorobromé,  €<H'BrCl*. 

On  fait  réagir  le  brome,  à  la  lumière  et  à  froid,  sur  le  chlorure  d*al- 
^hydène  €1P  .€HC1*.  L'action  est  très  lente  et  peut  être  activée  airoa 
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chauffe  quelque  temps  les  tubes  à  160^.  En  ouTrant  la  pointe  sousTen 
après  avoir  donné  un  trait  de  lime,  on  constate  qu*il  ne  s*est  formé  que 
de  l'acide  bromhydrique.  Comme  premier  produit  du  fractionnement  di 
produit  lavé,  on  a  obtenu  un  liquide  mobile,  incolore;  densité  =  1,753 
à  16^;  non  congelable  à —  20^;  bouillant  entre  98  et  99^  sous  une  pres- 
sion de  758  millimètres.  La  potasse  alcoolique  ne  Tattaque  que  très  len* 
tement. 

L*originc  du  composé  ne  permet  d*hésiter  qu'entre  les  deux  structures 

eff.CCPBr    et    €H«Br.€HCP. 

Le  point  d'ébullition  et  Taction  de  la  potasse  plaident  en  faveur  de  h 
première. 

A  été  obtenu  comme  second  produit  du  fractionnement  dans  l'action 
du  brome  sur  ClP.OHCl*.  Liquide  incolore,  bouillant  entre  176  et 
178*^;  non  soliditiable  à  —  20**;  densité  =  2,270.  Son  origine  conduit 
h  la  structure  tUPBr  .  €CPBr. 

Étkane  klelikMrotrifcromé,  C^'UBi^Cl*. 


A  été  obtenu  comme  troisième  terme  du  fractionnement  dans  Faction 
du  brome  sur  ClP.f4ilCl\  Liquide  oléagineux,  non  solidifiable  à 
—  20^  bout  entre  215  et  220\  Constitution  €HBr'.  €Cl'Br. 

En  rapprochant  les  i-ésultats  précédents,  on  peut  en  tirer  les  conclu- 
sions générales  suivantes  : 

1*^  Le  chlorure  dY'thyle  soumis  à  la  chloruration  donne  d'abord 

CH'.CHCI*. 
Le  même  corps  soumis  à  la  bromuration  donne  d'abord 

CIP.CHClBr. 

2*  L'action  ultérieure  du  chlore  sur  le  chlorure  d'éthylidène  donne 
simultanément 

€U\eCl'    et    CH'Cl.CHCP; 

de  même  l'action  ultérieure  du  brome  sur  le  chlorobromure  d'élhyli- 
dène  donne  simultanément 

CIP.CCIBr»    et    €U*Br .  CHClBr. 

5^  L'action  du  brome  sur  le  chlorure  d'éthylidène  ne  donne  que 

€ff.€BrCP. 
4^  L'action  du  brome  sur  le  bromure  d'éthyle  ne  donne  d'abord  q"^ 

€ff.€HBr». 
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substitution  chlorée  oubromée  dans  les  éthânes  substitués,  conte- 
un  groupe 6H'R(R=Br  ou  Cl),  porte  de  préférence  sur  ce  groupe. 
ihane  sijdistitué  renferme  un  groupe  €  H  R'  à  côté  d'un  groupe  €IP, 
bstitution  nouvelle  porte  indifféremment  sur  les  deux;  la  seule 
4ion  se  trouve  dans  le  cas  3. 

tableau  suivant  montre  la  loi  de  variation  des  points  d'ébullition 
érivés  chlorés  et  chlorobromés  de  réthadc  : 

Formule.  Point  d'ébuIUtion.  DifTérencc. 

€n'.eii«ci 12» 


OU^.eHCIUj 85» 

ea^.eciBr» i-24'» 


eiP.eUClBr 850 

€H«Br.eH*CI 105« 

€B».€ClBr« 124» 

€H*Br.€HClBr 165» 

€H».eHa« 58» 

eiP.eBrCl* 98» 

eH«Br.eBrCI« iW 

eHBr».eBiCl- 217» 

eu^.eH^Bi, 3s'j 

eïP.eHBi* iio> 

€H*.eBr5 188» 

eH^.eiIBr^ 110» 

eH«Br.eH«.Bi 150» 

€H'.€Br5 Iggo 

CH*Br.eHBi« 200» 


<îip.en«ci 1^0 

€IP.6H*Br •   .  59» 

tîlP.CIlCl- TkV' 

eiP.eiiBiCi 85» 


750 

390 
770 


eH«Br.eaBr'* 201» -Qj, 

eHBr^.eaBr* 240» ^^ 


20» 

590 

400 
80» 
59» 

72» 
78» 

20» 
21» 


27» 


27» 


€I1*C1.GII-î:î 8,V' 

€H^Br.OII*C: 105-108'»  •    •   •    »   • 

ClP.eCP 75^' 

CH^CClM'.r 9y'> 

CIP.Glinra 85» 

CIP.OIIBi*.  .   .   .   , 110» 

€H*Br.eiin:! io:>» 

€H*Br.€U«Br 150» 

€H«Br.€nBrCl 163» 

eiPBr.eiim^ i8s» 

€H».eCl«P.r 90" 

CIP.GClBi- 124» 

CH*Br.CCl-Br 178» 

€ll«Br.€ClBr* 201» 

€H\eCl» 75» 

€u*.eaBi^ 124» ^^^^ 

rsqu^on  remplace  1  atome  de   chlore  par  1  atome  de  brome,  le 
d'ébullition  s'élève  régulièrement  de  20^ 

3S  les  produits  de  substitution  chlorobromés  de  Téthanc,  chaque 
>  de  brome  nouveau  élève  le  point  d'ébuUition  d'envii'on  40®,  tant 
cHoai  cÉwiiiâM,  c\«  ^>  ii 


2:0 


24» 


25» 


25» 


25» 
25» 


25» 
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que  le  brome  se  fixe  à  un  atome  de  carbone  déjà  combiné  à  un  éléL^ 
halogène.  Dans  le  cas  contraire,  rélévation  est  de  80*.  Cette  rigkl 
trouve  d'exceptions  que  pour  Tintervalle  entre  le  premier  et  le  seed 
terme  : 

CIP.€H*Cl(— 12*K 
CIP.€HBra(-h8D*). 

Différence  75*  au  lieu  de  40**. 

ÉthaiM  BiMMiodé,  C*1F  I. 

Iixlure  «IV'thyli»,  élhprêlhyliixlhydriqucGH^ .  C  H*I.  Liquide  incolore,  très  pou  soluUe  à 

IVau  :  dcnsilé  à  1 4«,5  =  !  .9444  :  bout  à  7*>,34. 

Il  se  prépare  généralement  par  Taction  de  l'iode  sur  l'alcool,  en  p 
senco  du  phosphore  : 

On  mélange  dans  une  cornue,  munie  d'un  réfrigérant  à  reOui,  iOp 
lies  de  phosphore  rouge  et  50  parties  d'alcool  à  90  pour  1(W;  I 
ajoute  par  peliles  portions  100  parties  d'iode  sec.  Après  î2i  heures i 
repos,  dans  un  endroit  frais,  on  distille  pour  st^parer  l'iodure  d'éthjli 
on*  ajoute  de  Peau  au  liquide  distillé  et  on  lave  à  l'eau  alcaline,  pois 
l'eau  soûle  ;  on  sèche  avec  du  chlorure  de  calcium,  et  on  recliGe. 

On  réussit  aussi  très  bien  on  ajoutant,  par  petits  fragments  à  la  f^ 
1  atome  de  phosphore  à  un  mélange  de  5  atomes  d'iode  et  de  5  à  fi* 
lôculos  d'alcool.  Le  ballon  contenant  ce  mélange  communique  avec  fl 
refri^^érant  à  reflux  :  il  porto,  fixe  à  son  bouchon,  un  fjros  tube  plongetf 
un  lit  (le  verre  concassé  disposé  au  fond  amortit  le  choc  dos  fraginrt 
do  phosphore. 

l/iodure  d'étliylo  ost  fréquonnnent  employé  dans  les  laboraloin*  1 
cause  do  la  facilité  avec  laquelle  il  se  prête  aux  doubles  dôcom|«» 
lions.  Los  équations  suivantes  nippellont  les  principales  réactions  de  et 
corps  : 

2((:MP1)  +  1IM)  à  150^  =  (t:M^)M>-^:>III,       (Frankland.: 

2((?iri)-f-Znài5(r=ZnP-4-(CMr)'oueMrH-i/ii*. 

i  (C- m)  -4-  Zn*=ZnM  4-  Zn  (CMP)», 

2(t:Mri)H-Zn*-4-(IP0)*=ZnI*-+-ZnIP0*-4-(C*n7. 
2(CMlM)4-2(trH\61I)4-Zn'=ZnP4-Zn0-+.€MP-+-(€Mm>. 

2((:4PI)-4-Ag'=21Ag-4-€Mr, 
€MPI-f.AzO\Vg  =  lAg-+-AzOH:'H», 
€MPl4-AzIP  =  llI.AzIP.C*HS 
(GMIMrH-Br»  =  (e*U*Br)*-+.P, 
€'IPI-+.ClI=C*H*Cl-4-P. 
€*HM  +  III=CMP4-P. 
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ÉtbaiM  Miodé,  6MIM*. 
i*  CH'  .  cm*.  Liquide  bouillant  de  170  k  177»;  densité  =  2,84  h  Qo. 

s*obtient  : 
Par  addition  d'acide  iodhydrique  à  racétylèiic  : 

€II.€H  +  21H=eH\€HP. 

'  Par  raction  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'éthylène  monobromé  : 

€U*.€HBr-h2IH=€ff.€HP-4-BrII; 

;  forme  en  même  temps 

eiP.eiIBrl     cl     ClPCr.eiPI.  (Friedel.) 

5*  Par  l'action  de  Tiodure  d'aluminium  sur  le  chlorure  d'éthylidène. 
Le  reste  des  cadres  des  dérivés  iodés,  chloroiodés,  bromoiodés,  chlo- 
hmnoiodés  de  I*éthane,  que  la  théorie  permet  de  construire,  ne  sont 
irNopUs  par  des  termes  actuellement  connus. 

Éthane  flnoré,  €*11H'1. 

Êlher  élhylfluorhydrique.  —  D'aprrsReinsch*,  lorsqu'on  reçoit  dans 
Palcool  absolu  et  refroidi  l'acide  lluorhydrique  provenant  de  Taction 
l'acide  sulfurique  sur  le  spath  fluor,  et  qu'on  distille^cnsuite  le  quart 
h  liqueur  dans  un  alambic  en  platine,  on  obtient,  en  précipitant  ])ar 
10,  un  liquide  mobile  très  volatil,  à  odeur  de  raifort,;  brûlant  avec  une 
mue  bleue  (6MPF1). 

Prémy'y  en  distillant  dans  un  alambic  en  platine  un  mélange  de 
fethylate  de  potassium  et  de  fluorhydiate  de  fluorure  potassium,  a 
teou  un  gaz  qu'il  considère  comme  l'éther  fluorhydrique. 

Éthane  ejmné,  0*  Ii:^ .  €  Az. 

Deux  isomères  répondent  à  cette  forum  le  : 

P  Le  cyanure  d'éthyle  ou  propionitrile  €*H*.  CeAz. 

î*  L'isocyanure  d'éthyle,    ou  éthylcarbylamine  Az j. ,';,,- 

Cyanure  d'éthyle,  CiP.€H  .  C=Âz. 

^de  à  odeur  éthérée,  bouillaut  k  98<>,i  ;  densité  à  0<>  =  80101  ;  assez  soluble  dans 
Teau;  il  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  par  addition  de  chlorure  de  calcium. 

U  distillation  d'un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  d'éthylsul- 
^  de  potassium  ou  de   baryum  ne  fournit  qu'un  cyanure  d'éthyle 


I.  /oam,  praki.  Chcm.  U  XIX,  p.  314. 
S.  Comfiei  rendue,  t.  XIXVIII,  p.  393. 
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impur,  liouillant  vers  80\  Il  se  forme*  en  effet,  dans  ces  conditi 
un  compi^sê.  O  H* .  C  Az .  5  6"I1*  0,  indécomposable  par  l'eau  et  p 
chlomre  Je  calcium,  bouîHaut  à  79*. 

0:i  ob'ienl  le  cyanure  d'élliyle  pur,  bouillant  à  98*  : 

1'  Par  double  dt^composition  entre  Tiodure  d'éthyle  et  le  cvauo 
l»C'ta5>îum  piir,  en  présence  de  ralcool,  à  ISO'*. 

5"  Par  double  décomposition  entre  le  chlorure  d'éthyle  el  le  cji 
de  potassium.  Le  chlorure  d*éthylc  est  mélangé  à  trois  fois  son  tq 
d^alcMol  à  8ô  pour  100.  On  ajoute  la  quantité  théorique  de  cyani 
on  chauffe  oi.t  e  100  cl  I05\ 

5"  Le  chlorure  de  cyrno^ènegnzjux  réagit  sur  le  zii:c-éthyle  et( 
le  pr^pionitriie 

ZnieilV^2(    AzCI)  =  ZnCI*-f-2(frCl\CAz). 

4"  On  Iraile  la  propionamide  soit  par  Tacide  phosphoriquc  anl 
soit  par  le  qiiinli-ulfure  de  phosphore  ivoir  p.  72). 

Bouilli  avec  uiie  solution  de  potasse  caustique,  le  cvanure  d'élh 
dédouble,  comme  tous  les  èlh^Ts  cyanhydriques,  en  acide  erras  ip 
nique)  et  en  ammoniaque  : 

(:Ml^(:EAz-^2H•-o=GMI^€O.He-^AzU^ 

L'action  du  chlore  sur  le  cyanure  d'élhylc  a  été  étudiée  parOllo 

Le  chlore  sec  diri-ié  jusipià  refus,  à  la  lumière  dilTuse,  dans  le 
niiîT  dV'lliylo,  fournit  un  liqiiiJe  épais,  à  odeur  forle  et  irritante 
(!ôi)Ose  dans  un  mélange  rélrigrrant  des  cristaux  de  propiona 
liirhlorée,  OMPCI* .  GO  .  Azll",  souillée  d'un  peu  depropioîianiideu 
clilorée,  sublimable  el  fusible  entre  M  7  el  1 18".  Le  liquide,  séparé  d 
cii^taux,  donne  par  la  distiilalion  un  produit  li<|uide  qui,  après 
rieurs  rectilicalions,  passe  de  10î°  à  107^  densité  =  l.iôl  à 
n'ijondanl  à  la  fonnule  CMFClWz  (propionitrile  bicliloré);  misci 
l'alcool  et  à  l'éthcr,  insoluble  dans  l'eau.  On  a  comme  résida  • 
distillation  précédenle  une  masse  brune,  cristalline,  qui  fournit  \m 
lallisation  dans  l'alcool  des  cristaux  tabulaires  ou  prismati(jues  iii.;ul 
inodores,  fusibles  vers  74',5,  difficileiuenlsublimables,  insolubles 
re;:u  et  dont  la  composition  c^t  la  même  que  celle  du  composé  liq 

Il  se  formerait  d'après  cela  deux  corps  isomères  ou  polymères,  r 
dant  à  la  composition  du  cyanure  d'étbyle  bicbloré.  Li'propioiu 
bicliloréc  trouvée  en  même  temps  résulterait  d'une  hydrataliou 
ticlle. 

Par  l'action  du  chlore  en  présence  de  Teau,  on  obtient  de  1 

i.  En  di^litbnt  1  p.  €AxK  +  2p.  S0^€<1I*K. 

2.  Ann.  der  Chenu  und  Pkarm,,  l.  CXVl,  p.  195;  l.  CXXXII,  p.  181^ 
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hlorhydrique»  de  la  propionamide,  deux  composés  solides  et  cristallises, 
épondant  aux  formules  €»H*»CI*Az'e'  (fusible  de  166  à  168'),  et 
^•H^^Cl'Az'e^  (fusible  de  151  à  ib2'). 

En  chauffant  à  100®,  en  tube  scellé,  parties  égales  de  cyanure  d'éthyle 
et  de  brome,  puis  en  ajoutant  à  la  masse,  après  disparition  du  brome, 
une  nouvelle  quantité  de  ce  corps,  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  employé 
une  molécule  pour  une  molécule  de  cyanure,  on  obtient  une  masse  cris- 
talline, que  Ton  exprime  et  qu'on  purifie  par  sublimation.  Le  composé 
bromé  ainsi  formé  fond  à  64',  et  commence  à  se  sublimer  avec  décom- 
position partielle  vers  IT.  Engler*  l'envisage  comme  du  bromhydrale 
de  propionitrile  monobromé  : 

€*H» .  eAz  +  Br'  =  €Ml*Br  .€Az .  BrII. 

n  correspond  à  une  combinaison  analogue  de  l'acétonitrile.  Le 
nitrate  d'argent  en  solution  alcoolique  précipite  la  moitié  du  brome. 

Abandonné  au  contact  de  l'air,  il  attire  l'humidité  et  se  fluidifie.  En 
faisant  bouillir  avec  de  Teau,  on  obtient  par  refroidissement  de  la  dipro- 
pionamide  monobromée  ;  en  même  temps  il  se  sépare  du  bromhydrate 
d'ammoniaque  : 

[GTEr .€Az.BrH]«  +  2 IPO=AzH*Br-h  Az  j  (^'^ ^^^ •  €6)"  +BrH. 

Le  cyanure  d'éthyle  se  combine  à  l'acide  bromhjdrique,  en  donnant 
fflPAz .  2  BrH,  fusible  à  50-55%  décomposable  par  l'eau  d'après  l'équa- 
tion 

€»lPAz.2BrH-4-2II»e  =  e'U*e«-+-BrHAzlP-+.HBr. 

On  connait  également  une  combinaison  €^H^Az.  CIH,  fusible  à  i2Py 
iormée  par  l'union  directe  du  gaz  CIH  avec  le  cyanure  d'éthyle,  ainsi  que 
des  combinaisons  du  cyanure  d'éthyle  avec  divers  chlorures  anhydres 
(SnCI\   SbCP.PlCI*,    AuCr,  etc.). 

DÉRIVÉS  DE  SUBSTITUTION  DU  PROPRIONITRILE. 

looochloré€]P.€HC1.6Âi.  .     Boutàl2M2îO    Liquide  i  odeur        S'obUent  par  raclion 

arec  décompo-      irritante.  de    i*anhydride     phos- 

sition  partielle.  phorique  sur  la  chloro- 


Hebloré  6IP.eCl*.€Az.  Modi- 


propionamide. 


««ti<m  Jiquidc BoutàiOSP.         Den^téà  150  =  1     ^^    ^^^^    ^    ^^ 

ta.^*     .        ,.^  -  Il      i.     V.         r  ^1    i««K  Jmcnl    par  chlomration 

tbdifieatioo  solide T****^'''*^*"^*^**»^"'"***"*^^»^' (  du  CTanurc  d'éthyle. 

infoluUes  dans  l'eau.  )        ' 

i.  La  réaction  est  plus  aisée  avec  le  cyanure  obtenu  par  l'action  d'un  suiréth jlate  s\ir  le 
^oare  de  pirtwffÎMn»  qu'arec  le  propionitrile  de  déshydratation  de  la  ^vo^mimvdft. 


S4i  iimuE  œltufi. 

Ge«  d^ux  |«niduiU  bc«uilli5  a\ec  de  Teau  el  de  Facide  sulfurique  se 
tnnsforiDeot  en  un  même  acide  diclilorepropiomqiiey  bouillant  entre 
185  et  19(*\  €ff .  CH" .  CO'U.  Le  produit  solide  parait  donc  être  on 
polymère  du  liquide  ;  il  se  fonne  en  quantités  d'autant  plus  grandes  que 
la  température  est  plus  ba§<«e  pendant  b  chloraration. 

Étkfiatrhflamime.  —  t^nciri  is«:4Dèffv  du  cpnmv  d'clbvV:  E^wde  nwbfle,  iocoloR,  k 
>e  «Mli«ii£aat  |a>  d>n<  on  iDrlan^  «TsiMle  carbûôiqw  solide  et  d*ëlher  ( — W); 
^-iriir  rapfirUDt  celle  du  fc«f«uiûtnk>.  iTec  m  arrière -goût  amer;  bout  i  78*,1 
•rrijê   sl*us  une  f<¥<ïivn  dr  760:  densité  à  4*=  0,7591. 


•  Ml 


Pour  le  préi^iarer.  on  cbaufTe  en  vase  clos  {tendant  quelques  heiuies,  ou 
dans  un  ballon  ouvert  mimi  d*un  réfrigérant  à  reflux,  100  parties  de 
cyanure  d'ai^ent  bien  sec  avec  115  parties  d'iodure  d^éthyle.  La  réaction 
met  un  certain  temps  à  se  produire;  bientôt  le  tout  devient  pâteux,  puis 
visqueux  et  semi-liquide.  On  obtient  ainsi  trois  couches  :  rinférieure  est 
de  riodure  d'argent  :  Tintermêdiaire  est  le  composé  €^H* .  AiC .  C  Ax.ig, 
qui  cristallise  f>ar  refroidissement;  la  supérieure  est  formée  de  Teicès 
d'iodnre  d*éthyle  ajouté.  Si  Ton  continuait  à  chauffer  plus  longtemps,  la 
masse  brunirait  et  une  bonne  fiartie  du  sel  double  se  résinifierait.  On 
laisse  refroidir,  on  décante  Tes  ces  d'iodure  d  ethvle.  La  niasse  colorée, 
broyée  et  séchée.  est  additionnée  de  150  grammes  de  cyanure  de  potas- 
sium pur  en  poudre  et  de  120  grammes  d*eau.  La  réaction  se  fait  avec 
élévation  de  température:  rélhylcarbylamine  vient  surnager  la  solution 
de  cyanure  double  de  potassium  et  d'argent.  Le  tout  est  chauffé  au  bain 
d*huile  à  125*.  jusqu'à  ce  que  le  produit  distillé  se  compose  de  deux  cou- 
ches :  rinférieure,  aqueuse,  est  une  solution  de  carbonate  et  de  cyanure 
d*aiimioniuni,avec  un  peu  d*étfaylcarbylamine  ;  la  couche  supérieure  est 
lavée  à  Teau  salée,  séchée  sur  de  la  chaux  et  rectifiée,  100  parties  de 
cyanure  dardent  donnent  19  parties  delhylcarbylamine. 

Ce  corps  est  neutre;  il  brûle  avec  une  flamme  bleue  bordée  de  vert; 
chauffé  pendant  longtemps  eu  tube  scellé  à  200*,  il  se  polymérise  par- 
tielleuieiit,  en  donnant  un  produit  huileux,  qui  détone  avec  violence 
lorsqu'on  continue  à  chaufler,  après  avoir  expulsé  la  carbylamioe  non 
transformée. 

La  carbylaniinc  êthylée  maintenue  pendant  quelques  heures  à  I80*i 
avec  de  Teau  pure  ou  chargée  de  potasse  caustique,  ou  encore  avec  d* 
Teau  acidulée,  fixe  deux  molécules  d*eau  et  se  change  en  formiale  dV 
thylamine  : 
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Si  Ton  arrête  l'hydralation  avant  ia  transformation  complète,  on  con- 
state la  présence  de  Téthylformanide,  résultant  de  la  fixation  d'une  seule 
molécule  d'eau  : 

€U0 


( 

Tous  les  acides  s'unissent  dii*ectement  et  avec  violence  avec  Tcthyl- 
carbylamine,  qu'ils  transforment  en  matières  brunes  et  résineuses,  si 
Ton  agit  sans  précautions.  Pour  obtenir  des  produits  incolores,  il  est 
nécessaire  de  dissoudre  la  carbylamine  dans  l'élher  et  d'ajouter  peu  à 
peu  une  solution  éthérée  de  l'acide. 

Le  chlorhydrate  forme  des  lamelles  d'un  blanc  nacré  ;  sa  composition 

lépond  à  la  formule  [Az  j  oiiu)  •  3  HCl. 

Le  mélange  d'éthylcarbylamine  et  d'acide  acétique  cristallisable  s'ef- 
fidiie  tranquillement  ;  au  bout  de  quelques  minutes  il  s'écliaufTe  et 
Uteînt  près  de  10(f .  En  distillant  dans  le  vide,  on  constate  la  forma- 
tion d'éthylformanide  et  d'acide  acétique  anhydi'e  : 

Xà  il' 

L'éthylcarbylamine,  comme  ses  homologues,  est  très  oxydable.  Avec 
l'oxyde  d'argent  délayé  dans  l'éther,  pour  affaiblir  la  réaction,  ou  obtient 
U  corps  cristallisé,  bouillant  au-dessus  de  200%  dont  la  composition 
lipondrait  à  la  formule  complexe  €*'H*^Az*0^  il  se  formerait  d'après 
l'équation 

5  (az  ^  |,  jj,  W  0' = 2  e  0  4-  e»np  Az*  o\ 

Avec  Toxyde  de  mercure,  en  présence  de  l'éther,  on  obtient,  comme 
principal  terme  de  l'oxydation,  un  corps  cristallisé,  bouillant  vers 
190*,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  el  répondant  à  la  formule 

5(Az^|,jp)  4-80  =  e'H"Az^e'H-3€eH-Az|,p"^ 

L'éthylcarbylamine  s'unit  au  brome,  comme  son  isomère  le  propioni- 
Me.  On  ajoute  le  brome  à  une  solution  de  carbylamine  dans  le  sulfure 
^carbone  : 

AZ  ^  g,us  -t-  Dr  —  ^*^  \  £*U*  ***  > 

^ttt  une  huile  dense^  non  volatile,  décomposable  k  Va\t  V\wvû\Àe« 
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Cyanéthine,  €«H'*Âz\ 


TripropionilHle.  —  Comme    le   cyanure   de   mcthyle,  comme  h  ■ 
plupart  des  composés  cyanés,  le  cyanure  éthylique  jouit  de  la  propriéié 
de  se  polymcriser  dans  des  circonstances  déterminées. 

Ce  phénomène  s*observe  pendant  Tattaque  du  cyanure  d*éthylc  par  le 
potassium  ou  le  sodium,  attaque  dans  laquelle  il  se  forme  du  cyainire 
de  potassium  et  de  Thydrure  d*éthyle.  La  production  de  ce  dernier  au 
dépens  du  cyanure  d'éthyle  sec  ne  s'explique  que  s*il  y  a  substitution  (h  ' 
métal  alcalin  à  Thydrogène  et  formation  d*un  composé  intermédiaire 
po tissé  ou  sodé  : 

(C4PC  Az)*  +  K'  =  e  AzK  4-  €MP  +  C'II^KC  Az. 

('ernier  serait  ultérieurement  décomposé  par  l'eau*. 

On  verse,  par  petites  portions,  8  à  9  parties  de  cyanure  d'éthyle  bien 
sec  sur  1  partie  de  sodium  placé  dans  un  petit  ballon  muni  d'un  réfri- 
gérant à  reflux,  dont  l'extrémité  recourbée  plonge  dans  le  mercure  è  nne 
profondeur  de  15  centimètres.  On  achève  la  réaction,  en  chauffant  aa 
bain  d'huile,  jusqu'à  disparition  totale  du  métal  alcalin  ;  puis  on  chasse 
par  distillation  Texcès  de  cyanure  éthylique;  le  résidu  est  repris  par 
l'eau,  qui  laisse  comme  résidu  la'cyanéthine  peu  soluble  ;  elle  est  purifiée 
par  cristallisation  dans  Talcool.  Les  rendements  sont  toujours  assez 
faibles. 

Ce  composé  intéressant  cristallise  en  feuillets  nacrés  ou  en  prismes 
monocliniques,  fusibles  à  189^  bouillant  à  280®  avec  décomposition  pa^ 
tielle;  très  soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus 
soluble  à  chaud;  la  solution  aqueuse  offre  une  réaction  faiblement 
alcaline. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  combinaisons  salines,  de  saveur  amère, 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  nitrate  qui  cristallise  en  gros  prismes  incolores  a  une  composition 
représentée  par  C'H^Az* .  AzO'II. 

Le  sulfate  et  le  chlorhydrate  sont  difficilement  cristallisables. 

Le  chloroplatinate  (C'Ii**Az» .  H  CI)* .  PtCl*  cristallise,  par  évaporation 
lente  de  sa  solution  aqueuse,  en  volumineux  octaèdres  rouge-rubis. 

Le  permanganate  de  potasse  en  solution  acide  la  convertit  en  acide 
formique  et  en  ammoniaque. 

La  cyanéthinc  s'unit  à  l'iodure  d'éthyle  à  150®,  en  donnant 

€'H»Az'eMPI. 
Lorsqu'on  chaufle  à  185®,  en  vase  clos,  une  dissolution  de  cyanélhio^ 

1.  Frankland  el   Kolbe,  Ann,  Chem.  und  Phamu,  t.  LXV,  p.  269;  E.  Mcycr,  /<w«- 
prakt.  Chem.,  (2j,  t.  IXll,  p.  Wi. 
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p  l'acide  chlorhydrique  à  50  pour  100,  celle-ci  perd  1  molécule 

Fiiaque  et  la  liqueur  retient  une  base  oxygénée,  prccipitable  par 
n  de  Tacide  libre  au  moyen  de  Tammoniaquc  : 

nouveau  corps  cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles  brillantes, 

a  156-157^,  subliraables  sans  décomposition;  peu  solubles  dans 

ftoide,  assez  solubles  dans  Talcool.  Cette  base  chauffée  à  165"  avec 

d'éthyle  fournil  un  dérivé  €MP*AzO.  €*HM;  avec  le  chlo- 

d'acétyle  on  a  €Ml"Az«0  .€*H'ÔC1. 

kuffée  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  la  base  oxygénée  donne, 
k  réaction 

€»ff*Az'ô  +  PhCl*=e'n*^ClAz'  +  PhCPÔ4-ClH, 

iposé  huileux,  chloré,  qu'un  mélange  de  zinc  et  d'acide  chlor- 
le  transforme  en  une  base  huileuse  €'11*^  Az*,  bouillant  entre 
d  205'  : 

€»H»  Cl  Az»  4- ff  =  Cl  U -h  enr  Az^ 

une  solution  alcoolique  de  potasse,  on  a,  par  la  réaction 

€*H«ClAz'  +  €'ffKÔ  =  ClHH-€'IP(€*H*e)Az% 

base  éthylée  bouillant  de  229  à  251'. 

Éthane  mononltré,  €<1P  .  ÂzO'. 


►  .CH*.  Ai  =  0*.  Corps  isomère  du  nitrite  d'élhyle.  Il  constitue  un  liquide  incolore, 
réfiringenty  d*uiie  odeur  éthérée  agréable,  insoluble  dans  Teau;  densité  =  i  ,0582  à 
13^;  bout  sans  décomposition  entre  111  et  113^. 

D  se  prépare  comme  tous  ses  homologues  par  la  réaction  de  Tiodure 
éthyle  sur  Tazotite  d'argent  : 

€'HM^-Azô'Az=IAg-+.€*II^Aze^ 

n  convient  de  mélanger  préalablement  le  nitrite  d'argent  avec  son 
oliime  de  sable  quartzeux.  Il  se  produit  toujours  une  certaine  quantité 
félhcr  éthylnitreux.  Dans  l'action  de  l'iodure  d'élhyle  sur  le  nitrite  d'ar- 
ICQt,  une  fraction  de  l'iodure  alcoolique  reste  indécomposée. 

D'après  cela,  il  est  avantageux,  une  fois  la  première  action  achevée, 
le  séparer  l'iodure  d'éthyle  inattaqué  par  distillation  au  bain-marie  ;  on 
lusse  ensuite  au  bain  d'huile  l'éthane  nitré  ;  le  résidu  est  pulvérisé  fine- 
Mt  et  repris  par  de  l'iodure  d'éthyle.  On  obtient  ainsi  un  nitroéthane 
resqua  pur  et  exempt  d'iodure. 


^6  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Le  bromure  d'élhylc  ne  réagit  pas  à  rébulliiion  sur  lenitrite  d^argeat. 

Un  mélange  de  nitroéthaiie,  de  fer  en  limaille  et  d'acide  acétique  ae 
réagit  pas  à  froid.  Yient-onà  chaulTery  il  s'établit  une  réaction  tumul- 
tueuse, qu'il  convient  de  modérer  en  refroidissant.  Dans  ces  conditions, 
et  si  Ton  a  soin  d'éviter  Tébuliition  du  mélange,  le  produit  nitré  ot 
nettement  transforme  en  éthylamine  : 

C*IP.AzO«-+-II*  =  2H*0-h€*H*.A2H*. 


Une  solution  aqueuse  de  potasse  caustique  dissout  le  nitroéthme 
avec  élévation  de  température  ;  les  acides  reprécipitent  le  produit  iuitiil 
inaltéré. 

On  peut  dans  le  nitroéthane  remplacer  1  atome  d'hydrogène  pv 
1  atome  de  sodium,  soit  en  ajoutant  du  sodium  à  une  solution  d'éthane 
nitré  dans  la  benzine, 

€*II» .  AzO'  4-  Na  =  €*Ii*KaAzO*  -+-H, 

soit  en  traitant  le  nitroéthane  par  une  solution  alcoolique  desoudeeten 
lavant  le  précipité  à  Talcool  absolu. 

Le  composé  sodé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe, 
blanche  et  légère,  qui  se  décompose  brusquement  avec  déOagration 
lorsqu'on  la  chaufTe  au-dessus  de  100".  Il  est  très  soluble  dans  Teauet 
déliquescent;  très  peu  soluble  dans  Talcool,  qui  le  dépose  par  é?apo- 
ration  spontanée  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  en  masses  cristallines 
peu  distinctes. 

La  solution  aqueuse  donne  avec  les  sels  métalliques  des  précipités 
caractéristiques  : 

Clilurure  mcrcuriquc.  .   .   .  Précipilc^  criUUin  blanc  e*lH(HgCI).Ai6*. 

Nitrate  incrcurcux Pr<5ci|)ilé  gris. 

Chlorure  de  Uryiim.  .    .    .  Pas  de  précipita. 

Siilfutc  (le  cuivre Solution  vert  foncé. 

Acétate  (1(>  plomb Pas  de  précipité. 

Nitrate  d'urgent Précipité  blanc  devenant  brun. 

Traitée  par  un  acide,  la  solution  de  nitroéthane  sodé  fournit  un  dépôt 
(le  nitroéthane  liquide  régénéré. 

Le  nitroéthane  chauffé  à  140"  avec  de  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré, d'une  densité  de  1,14,  se  dédouble  nettement  en  acide  acétique 
et  en  hydroxylamine  : 

C'H\AzO«H-Il'0  =  AzIP0  4-eiPe'. 

KitroM-nitroéUiaBe.  C«U*(Aie)(AiO«). 

Actde  i'ihylnitrolique,  —■  Longs  prismes  jaune  clair,  transparents  et  brillanU,  rappcbnt 
par  kur  forme  les  cristaux  de  saVi^Vve,  î^^^tV^itmmiV  ^u  ^^^lèine  rhombique;  sa^of 
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sucrée,  réaction  fortement  acide,  très  soluble  dans  Teau,  ralcool  et  Téthcr.  La  diffé- 
rence de  solubih'té  dans  Teau  froide  et  dans  Teau  liède  est  telle,  qu'une  solution 
saturée  à  50^  forme  une  abondante  cristallisation  par  un  léger  refroidissement. 
n  fond  entre  81  et  82<^,  en  se  décomposant. 

Pour  préparer  l*acide  éthylnitrolique,  on  ajoute  à  une  solution  aqueuse 
d alcaline  de  nitroctliane  un  excès  d'une  solution  d'azolile  de  potasse; 
•n  acidulé  ensuite  le  liquide  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu.  Dans 
«es  conditions  il  ne  se  sépare  plus  d'éthane  nilrc  ;  le  liquide  prend  une 
teinte  rouge  passagère.  On  agite  avec  de  Télher  et  Ton  évapore  dou- 
cement la  solution  éthérée.  L'acide  nitrolique  ainsi  isolé  est  à  peu  près 
fur;  il  sufBt  de  le  faire  cristalliser  une  ou  deux  fois.  On  a 

eff.€H*.A2e*+Azô*H=H*ô+€ff.C=Az.0H. 

AzO* 

Le  même  corps  se  forme  en  plus  petites  quantités  lorsqu'on  dissout 
l'éthane  nitré  dans  la  potasse  alcoolique,  qu'on  acidulé  et  qu'on  agite 
arec  de  l'éther. 

L'acide  nitrolique  ne  prend  pas  naissance  par  la  simple  addition  d'un 
BDélange  de  nitroéthane  et  d'acide  sulfurique  étendu  dans  une  solution 
denitrîtc;  il  est  indispensable  de  faire  intervenir  d'abord  une  solution 
tiealine  d'éthane  nitré. 

Od  peut  aussi  obtenir  l'acide  éthylnitrolique  en  faisant  absorber  des 
Upeurs  nitreuses  au  nitroéthane  ;  on  ajoute  ensuite  une  solution  alcaline 
^  Ton  acidulé. 

Les  éthylnitrolates  métalliques  constituent  de  beaux  précipités  colo- 
i^s;  les  sels  alcalins  sont  solubles.  Il  est  difficile  de  les  obtenir  à  l'état 
de  pureté. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'acide  éthylnitrolique  se  décompose 
en  donnant  de  l'acide  acétique»  de  l'azote  et  des  vapeurs  nitreuses.  A  la 
température  ordinaire,  il  subit  spontanément  une  décomposition  ana- 
logue. Bouilli  avec  de  l'eau  alcaline,  il  dégage  de  l'azote.  L'amalgame 
de  sodium,  en  présence  de  l'eau,  le  transforme  en^acidc  acétique  et  en 
ammoniaque  ;  au  début  il  se  sépare  de  l'acide  azoteux  ;  il  convient  de 
Refroidir  avec  de  la  glace  lorsqu'on  effectue  cette  réaction. 

Cependant  dans^d'autres  conditions  l'acide  nitrolique  donne,  par  réduc- 
tion, de  l'hydroxylamine  et  de  l'acide  acétique  ;  on  dissout  l'acide  nitro- 
lique dans  aussi  peu  d'eau  tiède  que  possible  ;  le  liquide  refroidi  rapi- 
dement laisse  déposer  l'acide  sous  forme  de  fines  aiguilles.  A  ce  moment 
on  ajoute  un  excès  de  zinc  grenaille,  puis  goutte  à  goutte,  en  agitant 
coniÂamment,  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  jusqu'à  ce  que  de  nou- 
velles additions  de  ce  dernier  ne  provoquent  plus  d'élévation  de  tempé- 
^tarc,  et  qu'une  prise  d'essai  ne  cède  plus  d'acide  mUolvcça^  i  VtVîaffiî* 


^44  fJOEL 

\j:  liquide  «/«tinit  ak^ri  d?  I Vîik  cdêtiqne  Ghf«« qo'eo  tépare  par  fr 
til'atîr^i,  ^  du  rhkjritydnU  dliydn>Tiljâdiie«  qoi  reste  dûs  le  réâdi 
XJtt'At  §u7furique  coo^^ntrê  le  déioaUe  en  adde  acétique  et  en  |if* 
UiXfd^r  d'azote  : 

Buîk'  4^jiN^.  \v,*o\x^Af.  iMoilbot  MOI»  dnrûDfkOHtîoo  entn^  146  H  1 17*;  odeur  r^ptfait 

e<-Ue  de  b  cfaloropîcrnie. 

V.  Meyer  el  Rîliiet  font  obleno,  eoTersant  goottei  gouUeda  brome 
dans  une  fiolulion  aqueuse  de  nitroéthane  sodé,  ou  dans  une  solutkmde 
nitm'lhane  dans  la  quantité  nécessaire  de  solution  aqueuse  de  poUsse 
caustique  ;  pendant  ces  additions,  on  a  soin  de  bien  refroidir  le  liquide, 
et  Ton  arrête  les  additions  de  brome  lorsque  la  couleur  de  cet  élément 
ce?<se  de  disparaître.  L*huile  dense,  qui  se  précipite,  est  lavée  i  Tean 
alcaline,  séchée  sur  du  chlorure  de  calcium  et  fractionnée. 

Selon  Tchemiac,  on  réussit  mieux  en  versant  goutte  à  goutte  la  solu* 
tion  alcaline  d*étljane  nitré  dans  du  brome.  On  modère  la  réactioii  ei 
agitant  et  par  des  additions  de  fragments  de  glace  ;  après  deux  reetifiei' 
tions,  on  obtient  ce  produit  pur.  Le  brome  ne  réagit  pas  sur  le  nitro- 
éthane libre.  Les  réactions  de  ce  corps  sont  acides  ;  il  se  dissout,  atee 
dégagement  de  chaleur,  dans  les  solutions  d'ammoniaque  et  de  potasse 
ciiustiques;  avec  la  soude  caustique  concentrée,  il  donne  aussitôt  une 
masse  cristalline  très  solublc  dans  Teau.  Avec  une  solution  alcoolique 
(ronimoninqnc,  on  obtient  un  magma  de  feuillets  cristallins  brillants. 
Les  sels  alcalins  de  réthanc  bromonitrc  C*IPMBr.  AzO*  se  décomposent 
partiellement,  en  donnant  probablement  le  composé,  €'[I^(0H).Az6^} 

CMrMBr.AzO'-4-IPO=MBr4-€Mr(eH)A20', 

de  sorte  que  le  produit  séparé  par  un  acide  de  la  solution  alcaline 
dYthanc  bronionitré  est  moins  pur  que  le  produit  initial. 

Kitroétkane  Mbromé.  €*IPBr<Ai0*. 

(ill* .  (îBr^AïU'*.  —  Li(]ui(l('  inooloro,  mobile,  dense,  neutre,  bouillant  lers  165^; 
iuMoluble  dans  Ti^u  et  les  alcalis  intime  concentrés,  odeur  forte  rappelant  h  chloro- 
picrine. 

Tour  le  prt'parer,  on  mélange  2  molécules  de  brome  avec  1  molécule 
do  nitrt)éthnne,  on  ajoute  un  peu  d*eauy  puis  peu  à  peu  de  la  potasse  caus- 
tique en  solution  concentrée,  jusqu'à  décoloration,  en  remuant  cou* 
stnuuuont.  Le  dérivé  bibi*omé,  qui  se  sépare  abondamment,  est  isolé  par 
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noir  à  robinet  ;  le  liquide  aqueux  et  alcalin  surnageant  contient 
e  l'éthane  nitrc  et  de  Téthane  bromonitré  ;  on  y  verse  du  brome 
ipparition  de  couleur  jaune  persistante,  ce  qui  donne  lieu  à  une 
précipitation  de  dérive  dibroraé.  On  lave  à  la  lessive  caustique, 
eau  ;  on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  rectifie.  Le  pro- 
facile à  purifier  en  raison  de  son  insolubilité  dans  les  lessives 
5,  ce  qui  permet  d'éliminer  rapidement  les  composes  €'H*Azô*  et 

aitant  par  le  brome  une  solution  alcaline  d*acide  cihylnitrolique, 
>nt  également  le  dérivé  di  brome  *■ 

r(A20)(Aze')  -4-Br^=2  Brll  -+-  AzOBr-+.  e'ffBi-'AzO'. 

Etbane  biniiré,  6MIMAzO*)*. 

(AzO-)*.  —  Liquide  incolore,  oléagineux,  réfringent,  non  miscible  à  Tcau, 
lant  à  185»  et  186»,  non  congelable  à  —  i?»;  densité  à  23^5  =  1,3503. 

issout  21  parties  de  nitroéthane  monobrome  dans  42  parties  d*al- 
lis  on  ajoute  12  parties  de  nilrite  de  potassium  et  12  j)arlics  d*eau 
]y  peu  à  peu  et  en  refroidissant,  46  parties  d'une  solution  de 
e  d'hydrate  de  poîasse  dans  5  parties  d'alcool.  Il  se  sépare  des 
i  jaunes,  brillants,  monocliniques,  du  composé  potassique  bini- 

)lution  aqueuse  de  ce  dernier  est  acidulée  et  laisse  précipiter 

e  binitré. 

éaction  génératrice  est  représentée  par  l'équation 

HBr(AzO*)  +  AzO^K  +  KH0  =  BrK-^IPO-4-C-lF.€ll(Az0-)\ 

Ide  élhylnitroli(|ue  traité  par  le  brome  et  l'hydrate  de  potasse 
également  Téthane  binitré  : 

ClI».CIP(AzO)AzO*-HBr^-^H*0 
=  CIP .  t;Br»(AzO')'  -i-  2 BrH  +  AzOMl, 

€lP.€BrUzO*-l-5KHO-hAzO*K 
=  eiF.€K(AzOy-H2BrK-^2ffO-4-0. 

lane  binitré  fonctionne  comme  acide  fort. 

bI  de  sodium  €IP-eNa(AzOy  et  le  sel  d'ammonium 

€lP.€-(Azir)(Az07 
îsent  en  aiguilles  jaunes,  solubles. 

r  aosM  t.  m,  p.  127. 
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Le  sel  barytique  également. 

Le  sel  argentiquc  constitue  des  feuillels  cmbDiBs  jaimes,  peu  soU 
et  explosifs*. 

L'éthane  et  l'acide  chlorhydrique  réduisent  rêttaoe  bînitré  en  i 
nant  de  Thydroxylamine  et  de  Tacide  acétique  : 

eip.€H(Aze«)'  +  8H=ffe-+-2Aiffe-^ee'o». 

ÉtlM»e  blBltrobroBié,  e^HSBr^AzOV. 


GH'.€Br(AzO*)*.  —  Liquide  oléagineux,  susceptible  d'être  distiDê  irtc  ht 

d'eau. 

Se  prépare  par  Faction  du  brome  sur  Téthane  binitré  potassé  : 
€H\€K(AzOy-+-Br>=BrK-4-€H».€Br(AiO%*. 

Étliuie  Unitroeliloré,  C*USCl(Aze<). 


Lauterbach  Ta  obtenu  en  chauffant  longtemps,  en  tube  scellé  a  11 
un  mélange  de  chlorure  d'éthylidène  et  d*acide  azotique  en  excès,  H 
abandonnant  pendant  15  jours  à  la  lumière  un  mélange  de  cUoi 
d'éthylidène  et  d'acide  azotique  fumant. 

1.  E.  ter  Meer,  Ànn.  der  C.hcm,  uud  Pharm.,  CLXXXI,  p.  1. 
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ÉTHYUaUES  -  OOBPOSÉS  ÉTHYUMIÉTALLiaUES 
STimiES,  ARSINES,  PH06PHINES.  AHINES  ÉTHYLIOUES 


,  €*B».eH. 


IP  •  OH.  —  Méthylearbinol,  alcool  ordinaire.  —  Liquide  incolore,  mobile,  de 
nr  brûlante  caractén5ti<iiie;  bout  à  7^,3  sous  une  pression  de  760**:  densité 
!•  par  rapport  k  l'eaa  à  4^=0J9367.  Refroidi  lers  — 100^,  il  s'épaissit  beaa- 
p  sans  se  solidifier.  U  est  miscible  à  Teaa  en  toutes  proportions.  Le  mélange 
fectue  aTec  contraction  ;  le  maiimum  de  cette  contraction  correspond  à  un  mé- 
1^  de  49,856  folumes  d^eau  a^ec  55.959  Tolumes  d*alcool.  donnant  ensemble 
I  Tolumes;  ce  rapport  est  celui  de  1  molécule  d*alcool  pour  5  molécules  d'eau. 

tableau  suivant  donne  les  densités  à  15*  correspondant  à  divers 
iges  d*eau  et  d'alcool,  ainsi  que  le  nombre  des  gouttes  fournies  par 
iîmètres  cubes  de  liquide  à  Ib^^  avec  un  compte-goutte  qui  donne 

outles  avec  5  centimètres  cubes  d'eau  pure.  Le  rapport 


est 


n 


du  poids  des  gouttes  du  liquide  et  de  Teau  et,  par  conséquent, 
-ésente  le  rapport  des  tensions  superficielles  de  ces  deux  liquides. 


Ten-ion^    î-upï'rtieu.'llcç 

Alcool 

>>>iiibie 

1  K>    ./   , 

140  en  Tolume». 

DeoMU-  d. 

de*  gouttes  k  iz»  H. 

n 

1 

0,9985 

107 

09.33 

2 

0,9970 

113 

0.881 

3 

0,9956 

118 

0.843 

4 

0,9952 

122,5 

0.812 

5 

0,9929 

126,5 

0.785 

6 

0,9916 

130,5 

0.760 

7 

0,9905 

134 

0.740 

8 

0,9891 

157,5 

0.720 

9 

0,9878 

440,5 

0,700 

10 

0,9867 

144 

0,682 

11 

0,9855 

147 

0,665 

lavz»  AmutU$  de  Chimie  et  de  Physique,  (5),  t.  Xm,  p.  88. 
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tewaiam 

im'i 


\Icool 
pour  100  cil  volumes. 

12 

13 
14 
15 
20 
*i5 
30 

OO 

40 
45 
50 

GO 
70 
80 
90 
100 


Densité  i. 

des  gOBttcs  à  13^  ■■ 

a 

0,9844 

150 

0,(50 

0,0833 

153,5 

0.637 

0,0822 

157 

0.6â 

0,0812 

160 

0,613 

0,9763 

176 

0,568 

0,9711 

1» 

0,^7 

0,9657 

203 

0,490 

0,9501 

216 

0.463 

0,9523 

226 

0,410 

0,9440 

235 

0,425 

0,9348 

243 

e,4«o 

0,9141 

251 

0^ 

0.8907 

256 

0,365 

0.8645 

259 

0,350 

0,8346 

201 

0,358 

0,7947 

270 

0,3Ui 

Modes  de  form.vtion  et  de  synthèse.  — La  synthèse  de  Talcooleslcl 
tual)Ie  de  diverses  manières  : 

l*"  L'ctliane  monochloré  6MPCl,quJ  que  soit  son  mode  defonnil 

(CMP  +  nGi=e4Pci,  c-*ir-+-cp=€'ipci+uci),  fournit  rifc 

élliylique,  avec  Tclhcr  élliylacctique  comme  terme  de  passage,  lorsfi 
cliauiTe  un  niéhmgc  d'acide  acétique  cristallisable,  d*acétate  de  poil 
et  de  chlorure  d*éthyle;  Tacétate  d*éthyle  est  ensuite  décomposé pir 
solulion  de  soude  caustique. 

Le  bromure  et  Tiodurc  d'clhylc,  formés  par  addition  deBrHA 
à  tr*ir,  conduisent  au  inrme  résultat. 

!2"  L'éthylène  ost  absorbé  par  l'acide  sulfurique  monohydralé  avec  j 
ductiun  d'acide  sulfélhylique  : 

soMi*+e^ir=so4i.€Mi\ 

riClte  absorption  est  favorisée  par  Tagitalion.  L'acide  sulfélhyli 
bouilli  avec  de  l'eau  se  dédouble  en  alcool  et  en  acide  sulfurique  : 

so4ieir-f-ir-o  =  soMP4-(riroiP. 

On  a  cliorché,  mais  sans  succès,  à  rendre  celte  expérience  pral 
pour  la  préparation  industrielle  de  Talcool. 

3"  L'alcool  élhylique  se  rencontre,  en  niélangj  avec  du  cvanur 
mélhyle  et  du  sulfure  de  carbone,  dans  les  produits  légers  prove 
du  fractionnement  des  benzines  brutes  du  goudron  de  houille  (Yir 
de  Delacbanal). 

Uémilian*  a  reconnu  la  présence  de  quantités  notables  d'alcool  < 

1.  Hcnnel,  Ann,   de  Poggend.,  t.  IX,  p.  22  ;  t.  XIY,  p.  282,  1827  et  1828.  Bai 
Ann,  de  Chim.  et  dePhys.,  (3),  l.  XLHI,  p.  583.  1855. 

2.  Berichte,  t.  YUI,  p.  061. 
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lairc  dans  les  parties  de  Tesprit  de  bois  brut  qui  passent  au-dessus 
le  70^ 

En  se  servant  de  la  réaction  si  sensible  basée  sur  la  formation  do 
'iodoforme  (voir  t.  IV,  p.  70),  M.  Muntz  ^  a  pu  démontrer  la  pré- 
sence de  traces  d'aicool  dans  le  sol,  dans  les  eaux  naturelles  les  plus 
diverses  et  dans  l'atmosphère.  On  distille  lentement  15  litres  d'eau,  en 
recueillant  les  premiers  150  centimètres  cubes.  Ceux-ci  sont  fractionnés 
Il  nouveau  ;  les  premiers  5  centimètres  cubes  distillés  sont  soumis  à 
Tessai  de  Tiodoforme.  La  neige,  Teau  de  pluie,  Teau  de  rivière,  Teau 
de  mer  contiendraient  environ  un  millionième  d'alcool.  Il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  cependant  que  l'acétone  et  d'autres  composés  organiques 
sont  également  a{)les  à  donner  la  réaction  de  l'iodoforme. 

L'alcool  éthyliquc  se  rencontre  encore,  généralement  sous  forme  de 
combinaisons  éthérées,  dans  l'organisme  végétal,  principalement  dans 
les  fruits;  on  a  signalé  sa  présence  dans  l'urine  des  diabétiques  et  dans 
certaines  parties  de  l'organisme  animal. 

4*  La  totalité  de  l'alcool  commercial  provient  d'une  seule  et  unique 
source,  la  fermentation  alœolique  des  sucres.  Aucune  réaction  chi- 
mique ne  peut  remplacer  industriellement  la  cellule  de  levure  de  bière. 

La  plupart  des  sucres  appartenant  à  la  famille  des  glucoses,  dont  la 
composition  est  représentée  par  la  formule  €'ir*  0%  peuvent  se  scinder  en 
alcool  et  en  acide  carbonique,  selon  l'équation 

[I]  €«IPO*  =  2eO^-+-2CMPO. 

Cette  réaction  n'a  pu  être  provoquée  nettement,  jusqu'à  présent,  que 
4)ar  l'intervention  d'un  organisme   vivant,  cellulaire,   appelé   levure 

•alcoolique. 

Tous  les  sucres  de  formule  6*11**0*  ne  sont  pas  susceptibles  de  fcr- 
tnenler,  ou  ne  fermentent  pas  avec  la  même  facilité.  Ceux  qui  subissent 
le  plus  aisément  l'action  décomposante  des  levures  alcooliques  sont  :  le 
glucose,  la  lévulose,  la  maltose,  la  galactose,  le  sucre  interverti  ou  mé- 
lange de  glucose  et  de  lévulose. 

Le  sucre  de  canne  et  ses  analogues  de  formule  €"n"0"  ne  fermentent 
tiu'après  avoir  préalablement  fixé  une  molécule  d'eau  et  avoir  été  con- 
vertis en  glucoses  : 

[II]  e"H«0"  -+-  ipo  =  2  (e'ir^ô*). 

Le  dédoublement  du  glucose  en  alcool  et  en  acide  carbonique 
ne  se  fait  jamais  avec  la  netteté  de  l'équation  [I].  La  somme  des 
deux  produits  (60* -+-6*  II*  0)  ne  forme  généralement  que  les  94  à 
05  centièmes  du  poids  du  glucose  détruit.  Le  reste,  5à  6  pour  100,  est 

i.  Comptes  rendus,  i.  LCXII,  p.  499. 

cmmB  GinÉMAiB.  ^^«  —  ^T» 
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converli  on  d'autres  produits  secondaires,  que  l'on  retrouve  dai 
liquide  feriiieuté,  ou  qui  sorTent  au  déyeloppemenl  des  cellules 
levure  :  acide  acétique,  aldéhyde,  glycérine*  acide  succiniquc,  nu 
exlractives  mal  connues,  cellulose,  etc.  Les  quatre  premiers  coip 
notamment  la  glycérine  et  Tacide  succinique*  apparaissent  comme 
duits  assi'z  constants  des  fermentations  alcooliques.  Les  expéria 
M.  Pasteur  démontrent  que  la  glycérine  et  l'acide  succinique  sont 
aux  dépens  du  sucre  et  non  aux  dépens  des  principes  organiques 
levure.  La  proportion  relative  de  ces  deux  corps  est  assez  ooj 

>o  maintiont  >;énéralenicnt  dans  le  voisinage  de;r-^-  Par  cQiriie« 

iapiK)rt  onlro  Talcool  et  la  glycérine  ou  l^acide  succinique  varie 
limites  as<e/  étendues  pour  que  Ton  soit  fonde  à  admettre  que  la 
tion  de  la  glycérine  et  de  Tacidc  succinique  n*est  par  lice  à  celle  di 
i-ool  ;  qu'elle  est  plutôt  la  conséquence  d'un  phénomène  secon 
convient  donc  de  iaire  deux  parts  avec  le  sucre  décompose  : 
1 05  pour  i OOi  subit  le  dédoublement  de  Téquation  |I]  ;  Tautre  (5  |)ourJ 
se  (ransforme  en  glycérine,  acide  succinique,   acide  carbonique^ 
Itien  n'est  plus  aisé  que  de  trouver  une  équation  hypothétique  ra 
compte  du  phénomène secondaii-e.  Ainsi,  par  exemple, 

5  (C'IV'iY)  -^ \Vi)  =  2  \ClViy-)  H-  CMIH)*  -h  5  CMPO'  4-  66*. 

A  lit:  as:ciiiue.  A ciJ«  succinique.  Ghcvrinc 

A  côté  de  l'aKool  élhyliquc  on  voit  apparaître,  on  très  petites  rjua 
lilés  il  e>t  vrai,  d'auUvs  alco»>ls  à  poids  moléculaires  plus  éleTCi 
alcools  pn^nylique,  isopropylique,  isolmtylique,  isoamylique,  mclhjl 
propvloarbinitl  :  alcools  ({ui  avec  d'autres  principes  tels  que  raldéhjÂj 
l'acide  accli(|ne,  TacélaK  Taldéhyde  crolonique.  la  collidine,  forment 8l| 
soFiime  ne  dépassant  pas  1  i^OOO  du  volume  total.  j 

La  décomposition  du  glucose  en  alcool  et  en  acide  carbonique  • 
)irovoquée,  nous  l'avons  dit  plus  haut,  par  un  organisme  vivant  autjMJ 
on  donne  le  nom  de  leviue  alcoolique  ou  de  ferment  alcoolique.        \ 

La  plupart  des  cellules  vivantes,  placées  dans  des  conditions  conUi 
nables.  se  ré>èlent  comme  a[)les  à  réaliser  le  dédoublement;  mais  W 
activité  sous  ce  rap[)ort  est  très  variable.  Les  divei*ses  espèces  de  levurf 
alcooliqui's,  parmi  lesquelles  la  levure  de  bière  peut  servir  de  lype,  * 
distinguent  par  une  puissance  de  transformation  remarquable. 

Ce  sont  des  champignons  cellulaires  simples,  sans  mycélium,  à 
i^cuvQ  iSaccItannnyces,  constitués  par  une  enveloppe  en  grande  parti 
composée  d'une  substance  analogue  a  la  cellulose.  Le  contenu  ou  pit 
toplasma  est  demi-fluide  et  transparent,  si  la  cellule  est  jeune  ;  il  cootifli 
au  contraire  de  petites  granulations,  lorsque  la  cellule  est  vieille*  0 
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B  dans  le   protoplasma  une  ou  deux  vacuoles  plus  ou  moins 

s  renfermant  du  suc  cellulaire. 

plus  souvent,  los  cellules  sont  isolées  ou  réunies  par  groupes 

lès.  Placé  dans  un  milieu  et  dans  des  conditions  convenables,  le 

)aramyce8  se  multiplie  par  bourgeonnement. 

liî»  lorsqu'on  dépose  les  cellules  de  levure  dans  un  liquide  aqueux 

kff,  contenant  du  sucre,  des  composés  azotés  et  des  phosphates  alca- 

M  voit  bientôt  naître,  en  un  point  de  leur  surface,    un  renfle- 

hcsiculcux,  dont  Tintérieur  se  remplit  aux  dépens  du  protoplasmn 

B  cellule   nicrc.    Ces  renflements  s'accroissent   et  finissent  par 

adre  les  dimensions  de  l'organisme  primitif,  puis  s'étranglent  à 

r.  Les  nouvelles  cellules  se  séparent  alors  assez  rapidement  de  la 
mère. 
fbourgeonnement  n'est  cependant  pas  le  seul  mode  de  reproduction 
re.  Privée  brusquement  de  toute  nourriture,  surtout  sucrée,  et 
dans  une  atmosphère  humide,  elle  peut  fructifier  et  fournir  des 

t  certainement  ti'ès  intéressant,  au  point  de  vue  biologique,  de 
la  levure  dans  ses  divei*ses  évolutions  et  d'étudier  les  modifica- 
qu'elle  éprouve  dans  sa  constitution  chimique,  selon  les  condi- 
Auis  lesquelles  elle  peut  se  trouver.  Cette  étude  trouvera  mieux 
ailleurs.  Nous  n'insisterons  ici  que  sur  la  fonction  de  ferment 
Mique. 
it  cellule  de  levure  n'a<jît  que  sur  le  sucre  qui  a  pénétré   par 

Êon  dans  son  ])rotopIasma.  Des  expériences  nombreuses,  variées 
cluantes  établissent  nettement  que  son  activité  comme  ferment 
e  au  delà  de  son  enveloppe  externe,  qu'elle   n'est  due  à  l'in- 
boCîon     d'aucun    principe    soluble,   susceptible   d'être    isolé   par 

ige. 

A  levure  décompose  le  sucre  qui  pénètre  dans  son  protoplasma  en 
la  d'une  puissance  spécifique  qu'elle  partage  avec  d'autres  orga- 
nes simples  et  cellulaires,  mais  qu'elle  possède  à  un  degré  beaucoup 
a  avancé. 

Cette  puissance  n'est  nullement  liée,  comme  on  l'a  prétendu,  à  l'or- 
hiation,  au  développement  et  à  la  muUiplioalion  des  globuirs.  Lors- 
f^k  ajoute  de  la  levure  à  une  solution  sucrée,  contenant  ou  non  des 
felières  azotées  et  des  phosphates,  on  constate,  il  est  vrai,  que 
décomposition  du  sucre  est  accompagnée  d'une  multiplication  des 
ibulcs  par  bourgeonnement.  Les  éléments  nutritifs  nécessaires  à 
développement  sont  empruntés  soit  au  milieu,  soit  aux  principes 
àbles  que  les  premiers  globules  laissent  diffuser  dans  le  liquide  ; 
is  est-ce  à  dire  que  la  fermentation  est  une  coQsé(\v\etvej&  ^^  ^ 
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développement  et  qu*on  puisse  mesurer  le  pouvoir  comme  ferment  S% 
levure  par  le  rapport  entre  la  quantité  de  sucre  décomposée  et  le  m 
de  la  levure  de  nouvelle  formation?  ] 

L^cxpéricnce  suivante  repond  à  celte  question.  Par  des  lai 
grande  eau,  sufTisanmicnt  prolongés  et  faits  à  basse  lemi>érature 
éviter  raltcrution,  on  parvient  à  éliminer  tous  les  principes  soli 
phosphates,  etc.»  qui  sont  nécessaires  à  son  développement.  Uneji 
blahlc  levure  placée  dans  un  milieu  sucré  provoquera  immédij 
une  fermentation  alcoolique  active,  qui   ne   sera   plus  accomj 
d'un  développement  et  d*une  multiplication  par  bourgeonnemeoLj 
deux    phénomènes,   ordinairement    concomitants,    se    trouvent 
séparés  *. 

Il  est  donc  bien  établi  que  Taclion  décomposante  de  la  leftfcj 
le  sucre  s'exerce  dès  que  celui-ci  pénètre  dans  le  globule,  que  kj 
bule  soit  placé  ou  non  dans  des  conditions  lui  permettant  de 
ses  autres  fonctions  vitales  :  fonctions  de  respiration,  de  nutrition i 
nmltiplication. 

Cependant  Tactivité  du  phénomène,  que  l'on  peut  mesurer 
poids  de  sucre  dédoublé  dans  l'unité  de  temps  par  Tnuité  de 
la  levure,  dépend  de  la  vitalité  du  globule;  elle  est  donc  acene| 
toutes  les  conditions  propres  à  élever  ou  à  maintenir  normale 
vitalité.  Telles  sont  :  la  présence  de  l'oxygène  dissous  dans  le 
IVnnentosciblo,  le  concours  d'éléments  nutritifs  convenables,  la  ted| 
rature,  Viv^^e  de  la  levure  et  son  de^^ré  de  conservation. 

La  quantité  de  levure  employée  dans  une  expérience  pouvant  être bà 
ment  mesurée  avec  précision  \  on  vérifie  sans  peine  les  lois  suiraoll 

1°  La  quantité  de  sucre  décomposée  dans  l'unité  de  temps  n 
foutes  choses  égales  d  ailleurs,  proportionnelle  à  la  quantité  de  lein 
employée. 

2"  Pour  une  même  quantité  de  levure,  un  mémo  volume  d'eau 
une  méuie  température,  le  poids  de  sucre  décomposé  dans  runitéi 
temps  cvoii  jnsqu\i  une  certaine  limite a\cc  la  dose  de  sucre  employé 
limite  au  delà  de  laquelle  il  se  maintient  constant,  quel  que  « 
l'excès  de  sucre  ajouté,  au  moins  tant  que  le  sirop  de  sucre  n< 
pas  assez  concentré  pour  altérer  les  conditions  vitales  du  protoplasd 

Ce  résultat  était  facile  à  prévoir.  La  vitesse  de   diffusion  du  sw 

1.  Dans  le?  expériences  que  j'ai  eu  roccision  de  faire  sur  rc  sujet,  j*ai  olisorvô  que  la  Ici 
îiiviSc  diminue  tantôt  nolablciuenl  do  |)oids  pendant  qu'elle  Tait  rcrnienler  le  sucre,  par  f 
<le  la  Iransfomiation  en  principes  azotés  soluhles  et  dillusiblcs  d'iyie  partie  de  son  pn»lopbfl 
«intôt,  an  conlraire,  elle  conserve  son  |)oids  primilif,  sans  augmentation  ni  diininntioa.le 
-ulUl  dépend  de  l'espèce  de  levure  à  laquelle  on  s'adresse,  mais  dans  aucun  cw  il  n'y'i  i 
mcntation  de  jMÎds. 

2.  Il  suflU  de  délayer  un  poids  connu  de  levure  fraîche  dans  un  Toluroe  metoré  d'en  « 
1  réleyer  avec  une  pipette  jaugéo  un  rolume  dclcrminé  de  la  liqueur  bien  wilée. 
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le  protopiasma  de  chaque  cellule  augmente  avec  la  richesse  en 
^du  milieu  ambiant.  Pour  arriver  à  une  activité  de  fermentation 
idante  de  la  concentration  du  milieu,  ceilc-ci  doit  être  telle,  que 
de  dîiTusion  soit  égale  ou  supérieure  à  la  vitesse  de  fermentation. 
Toutes  choses  égales  d'ailleui*s,  le  poids  de  sucre  dédoublé  dans 
de  temps  augmente  avec  la  température,  jusqu'à  une  certaine 
De  0*^  à  10"  la  vitesse  de  fermentation  croît  très  lentement, 
plus  vite  de  10  à  15^  et  assez  rapidement  de  15  à  25".  De  25 
Tacti^ité  n'est  plus  guère  modifiée  ;   enfin,  vers  50"  le  globule 
ffagir  et  perd  définitivement  toute  vitalité. 
'Une  levure  altérée  par  une  conservation  prolongée,  à  Tétat  hu- 
i  une  température  de  20  à  25",  puis  privée  par  lavage  des 
solubles   et  diffusiblcs  formés  aux   dépens   de  son   proto- 
n'a  plus  qu'une  très  faible  activité  comme  ferment.    Si,   au 
!y  on  la  met  sous   cette  forme  en  présence  du  sucre  et  des 
ft  solubles  que  le  lavage  lui  a  enlevés,  elle  reprend  au  bout  de 
temps  son  activité  initiale. 
aaiie  de  ses  belles  recherches  sur  les  fermentations,  M.  Pasteur 
iné  à  envisager  ces  phénomènes  comme  une  conséquence  du 
iment  et  de  la  vie  des  organismes  cellulaires  sans  le  concours 
|ène  de  Tair. 

cette  hypothèse,  le  sucre  fournirait  à  la  cellule  l'oxyfrène  ou, 

revient  au  même,  I'é^ergie  nécessaire  à  son  dôvcloppcnient.  L' 

comme  ferment  d'un  organisme  se  mesure  alors  par  le  rapport 

le  poids  du  sucre  décomposé  et  le  poids  de  la  levure  de  nouvelle 

n. 

il  y  a  de  sucre  dédoublé  pour  un  même  poids  de  levure  formée, 
le  pouvoir  comme  ferment  est  grand. 
JÉns  un  milieu  aéré  (contenant  de  l'oxygène  libre),  la  fermentation 
ïphis  rapide  et  plus  active  que  dans  un  milieu  privé  d'oxygène;  la 
hiplication  des  globules  est  également  fortement  exaltée.  Il  en  résulte 
b  dans  le  premier  cas,  il  se  forme  relativement  plus  de  levure  pour  le 
poids  de  sucre  dédoublé  que  dans  le  second.  Le  pouvoir  comme 
it  dans  un  milieu  aéré  est  donc  plus  faible  que  dans  un  milieu 
d*oxvgène.  Le  pouvoir  comme  ferment  serait  donc  inversement 
innel  à  l'activité  de  la  fermentation.  Nous  avons  vu  plus  haut 
le  développement  de  la  levure  pendant  la  fermentation  est  ou  nul 
faégatir,  avec  la  levure  lavée  jusqu'à  épuisement  (c'est-à-dire  que 
fanirc  diminue  de  poids  au  lieu  d'augmenter).  Dans  ces  conditions, 

mvoir  comme  ferment  est  ou  infini  jr,  ou  négatif.  Ces  conséquences 

wreuses  mais  inadmissibles  du  pouvoir  comme  fermeul  le\  c^vs^^  \<^ 
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définit  M.  Pasteur  montrent  nettement  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  maÎB- 
tenir  cette  notion  dans  la  science. 

Nous  admettons  volontiers»  comme  une  conséquence  des  faits  d'ob- 
seryation,  que  dans  une  certaine  mesure  le  dédoublement  du  sacre 
peut  suppléer  Foxygène  dans  son  rôle  capital,  c'est-à-dire  fournir  i  h 
cellule  Téncrgie  nécessaire  à  son  développement,  lorsque  du  reste  celle» 
ci  rencontre  les  principes  matériels  indispensables.  On  sait,  en  effet, 
que  la  décomposition  du  glucose  en  alcool  et  en  acide  carbonique  ert 
un  phénomène  exothermique  et  constitue,  comme  la  combustion,  une 
source  d'énergie  ;  en  réalité,  la  fermentation  alcoolique  est  une  wi- 
table  combustion  intramoléculaire.  Mais  nous  ne  pouvons  admettre  qoe 
la  vie  sans  air  de  la  cellule  est  la  cause  déterminante  de  la  décompo- 
sition du  sucre. 

Cette  décomposition  s'effectue,  nous  l'avons  déjà  dit,  dans  un  milieu 
aéré  et  dans  un  milieu  non  aéré  ;  elle  s'effectue  mieux  dans  le  premier 
que  dans  le  second.  Si  le  milieu  est  aéré,  la  levure  respire  et  absorbe 
de  Toxygène  ;  en  même  temps  elle  décompose  du  sucre  et,  comme  si 
vitalité  est  accrue  par  la  respiration  directe,  elle  agit  plus  énergiq1l^ 
ment  sur  le  sucre  et  se  multiplie  avec  une  grande  rapidité.  Au  contraire, 
le  milieu  est-il  privé  d'oxygène,  la  décomposition  du  sucre  s'accomplit 
seule  ;  en  même  temps  la  levure  se  développe  paresseusement,  en  utili- 
sant une  partie  de  l'énergie  mise  à  sa  disposition. 

Si  la  décomposition  du  sucre  en  alcool  et  en  acide  carbonique  était 
réellement  la  conséquence  de  la  vie  sans  air  de  la  levure,  elle  ne  pour 
rait  se  produire  dans  un  milieu  suflisamment  aéré.  En  effet,  ractÎTité 
respiratoire  delà  levure  mesurée  par  la  dose  d'oxygène  consommée dao^ 
l'unité  de  temps  par  Funité  de  poids,  à  une  température  donnée,  est 
limitée  comme  l'est  l'activité  de  fermentation.  Cette  activité  respiratoire 
s'exerce  indifféremment,  que  le  milieu  aéré  contienne  ou  non  du  sucre. 
11  en  résulte  que  dans  un  milieu  aéré  la  levure  consomme  pour  son 
développement  tout  l'oxygène  libre  dont  elle  a  besoin  et  ne  peut  en 
emprunter  au  sucre  et  partant  ne  ])ourrait  le  dédoubler,  si  ce  dernier 
acte  était  une  conséquence  directe  de  la  vie  sans  air. 

D'après  cela,  nous  croyons  rester  d'accord  avec  les  faits  d'obsennlion 
et  d'expérience  en  renversant  la  proposition  de  M.  Pasteur  et  en  disant: 

Si  dans  certains  milieux  contenant  du  sucre,  des  phosphates  etd^ 
matières  azotées,  la  levure  est  apte  à  se  développer  et  à  réaliser  les  syn- 
thèses chimiques  endothermiques  qui  caractérisent  le  développementi 
sans  le  concours  de  l'énergie  fournie  par  la  combustion  lente  ou  par  b 
respiration,  c'est  uniquement  parce  que  la  décomposition  du  suci*e  pro- 
voquée par  la  cellule  vivante,  en  vertu  d'une  puissance  spéciâque,  peut 
suppléer  la  respiration  eu  Vaul  ^^ue  source  d'énergie. 
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nniis    un  organisme  ne  devient  pas  ferment  alcooliipie  pai-ce 
^inis  dans  les  conditions  de  la  vie  sans  oîr,  miiis  il  peut  vivre 

<irce  qu'il  fonctionne  comme  ferment  '. 
pcrieDCes  de  MM.  Bettnmyel  Lecliarticr,  Pnsteur,  Mnnlz,  sur  b 
t  (le  l'nlcool  aux  dépens  du  snere  dans  les  cellules  des  fruits 
s  une  nlmosphère  d'acide  carbonique  ou  d'azote,  scrnlent  un 
Udn  à  In  thî'orie  de  In  vie  .snn^  air  comme  cnusc  de  l;i  fcrmenla- 
■s  les  faits  do  cet  ordre  sont  susceptildcs  d'être  ex|iHr]uéR  diflr- 
\.  Lorsque  le  fruit  reste  exposé  à  l'air,  on  ne  peut  conslaier  lu 
\  de  l'ak'ool,  mais  rien  ne  prouve  qu'il  ne  s'en  forme  pas.  Il  est 
I  que  l'alcriol  soil  liriilé  nu  fur  ol  à  mesure  de  sa  production. 
Bpéi'iei)ccs  directes  prouvent,  en  effet,  r}iie  l'alcool  éthylique  est 
mbuatiblea  qui  se  prêtent  le  mieux  aux  combustions  lente-^ 
liques. 

lires  alcooliques  ne  sont  pns  toutes  semblables.  On  en  dislin- 
Lïeors  espt^ce!!  ou  variétés,  caraclcri»éea  par  leur  origine,  leui' 
mrs  dimensions,  I»  mpidité  plua  ou  moins  grande  avec  laquelh^ 
pi^eonnent  et  décomposent  le  sucre. 

ice  la  mieux  étudiée  et  qui  a  servi  à  la  plupart  des  recherches 
\  qui  se  développe  dans  la  bière  en  fcruieuUition,  et  que  l'on 
I  tous  le  nom  de  levure  de  bière  ou  Sacdiaromyces  arecisise. 
■sttD^e  deux  variétés  de  levure  de  bière:  la  levure  supérieure, 
lUslesTermentiilions  à  température  élevée  (15  ii  20°),  et  la  levuri' 
,  qiii  Accompagne  les  fermentations  du  moilt  de  bière  opérées 
mpéi-aturc  (12  à  li").  Dans  le  premier  cas,  la  levure  entraînée 
Bulliu  de  gaz  se  réunît  à  la  surface  du  liquide  sous  forme  de 
I  el  si  la  formenlalion  est  ofTectuée  dans  des  tonneaux,  elle  sort 
e  de  sa  production  par  les  trous  de  bonde.  Ln  levure  inrérieure 
M,  au  contraire,  au  fond  des  cuves. 

lluleti  isolées  du  ferment  supérieur  ne  se  dislin^cnt  pas  beaii- 
f  celles  du  ferment  inférieur.  La  seule  différence  bien  coustalée 
kileux  levures  réside  dans  la  plus  grande  mpidité  du  bourgeon- 
Kd  dans  une  activité  plus  marquée  du  ferment  supérieur. 
s  cellules  sont  rondes  ou  ovales,  de  8  à  0  millièmes  de  niilliniélrc 
l'-iir  plus  grand  diainéti-e. 
>  autres  levures  alcooliques  sont  : 


in>uiian»lBini£i'£«<Jiins  saa  Tmidf  «iir/otirtr,  M.  r«lBur,  pourcombnU^ollK•lcol^- 
|,  m'a  a.iri\nt  le,  rrpi'oche  île  m&niioiiitre  Icc  prim'lj)»  Fonda mcnlaux  daln  llicrmodynn- 

ri  btuiit  iDlcrtenir  le  Icm)».  Il  campnre  Jt  décunipoiilïoa  d'un  poi<tt  ihinriri  de  lucrc  ■ 
i.\  eOet-iui.  ilonl  le  coni|>lénionl  tenil  n![>réienlii  pn  fa  levure  de  nuuvolU  rormilioii 

ii-aH<*  n'irivii  i  voir.  Celle  gbjection  n'ntp»  fandte.  L«  d^iJaulilenivnl  olcooliquedii 
iDréacii(Mieioilicrmi<|ue  uepeul  ttreiMimildï  un  Iramil  e(Feclu4  qui  cMuocooie 
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Le  Saccharomyces  minor,  contenu  dans  le  levain  de  farine.  Il  ne  se 
distingue  du  Saccharomyces  cerevisiœ  que  par  de  plus  faibles  dimeih 
sions,  G  millièmes  de  millimètre  de  diamètre  au  plus,  el  une  actiiite 
moindre. 

Le  Saccharomyces  ellipsoïdes,  ou  ferment  alcoolique  ordinaire  do 
vin.  Les  cellules  sont  ellipsoïdales  (6  millièmes  de  longueur  sur  4i 
5  millièmes  de  largeur). 

Le  Saccharomyces  pastorianus  est  une  variété  de  ferment  alcoolique 
du  vin.  H  se  présente  sous  forme  de  cellules  ovales,  pyriformes  outlioa- 
gées  en  massues. 

Les  Saccharomyces  exiguus,  conglomeratusj  apiculalus. 

La  levure  fraîche  en  pûte,  telle  qu'on  la  trouve  dans  le  coninierte, 
laisse  après  dessiccation  à  120°  un  résidu  représentant  28  ou  30  pourlOO 
de  sou  poids.  Un  lavage  à  Teau  réduit  ce  poids  à  22  ou  23  pour  100.  Ce 
résidu  contient  en  moyenne  pour  100  : 

Cari)oiic 50,8 

Hydrogène 7.2 

Azoto H,1  à  9,2 

Oxyfiène 26,8 

Soufro 0,6 

Cendre?" 3,5 

La  teneur  en  azote  dérive  de  la  présence  de  foiies  proportions  de 
matières  protéiques  associées  à  des  principes  liydrocarbonés  analogues 
à  la  cellulose. 

On  peut  séparer  approximativement  les  substances  albuminoïdes  des 
principes  hydrocarbonés  en  traitant  la  levure  fraîche  par  une  lessive 
l'aible  de  polassc  caustique  et  on  précipitant  le  liquide  filtré  par  unacide; 
ou  bien  on  épuisant  la  levure  par  Tacide  acétique  et  en  précipitant  le 
li(|uidc  liltré  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

La  levure  Iraîche  abandonnée  à  elle-même  dans  un  endroit  cliauJ 
(20  à  50")  se  ramollit  et  cède  alors  à  Peau  une  grande  quantitéde  pro- 
duits solubles,  identiques  avec  ceux  qui  résultent  du  dédoublement  de 
matières  albuminoïdes,  de  Talbumine  coagulable  et  une  substance  gom- 
meuse.  L'envelo])pe  dos  cellules  épuisée  par  la  potasse  caustique  ne  con- 
tient plus  que  très  pou  d'azote  et  se  rapproche  par  sa  comj)osition  de  la 
cellulose. 

Les  cendres  sont  en  grande  partie  composées  d'acide  phosphoriquc 
associé  à  la  potasse  : 

Acide  piio5phori(]ne ^  .    .    .  54.7 

Voias^o 35^2 

Mnjîndsie 4,1 

Chaux 4,5 

4.                           Soude 0,5 


> 
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bricaiion  industrielle  de  l alcool.  —  Dans  Tindustrie,  Talcool  plus 
oins  pur  et  concentré  se  prcp«nre  toujours  en  dernière  analyse  pai- 
slillation  d'un  liquide  sucré,  préalablement  fermenté.  Suivant  la 
ce  do  la  matière  première,  la  fermentation  alcoolique  est  précédée 
ion  d*autrcs  opérations,  destinées  à  former  la  matière  sucrée  fer- 
jhsciblc  aux  dépens  d'une  substance  amylacée. 
Iwle  matière  première  contenant  de  Tamidon  saccharifiable  ou  un 
Itefenncntescible  est  donc  apte  à  servir  à  la  fabrication  de  Talcool. 
%tkt  du  produit  initial  le  plusavantiigeux  dépend  surtout  des  condi- 
■économiques  et  locales. 

Em  graines  de  céréales  (blé,  seigle,  orge,  avoine),  le  maïs,  le  riz,  les 
itmiles  de  pommes  de  terre  représentent  les  principales  matières 
inères  amylacées.  La  racine  de  betterave,  la  canne  à  sucre,  les  mé- 
És  ou  résidus  incristallisables  de  la  fabrication  et  du  raffinage  du 
Kde  canne  et  de  betteraves,  les  sucs  de  certains  fruits  (moûts  de 
,  de  cerises,  de  prunes),  constituent  les  produits  sucrés  conver- 
par  fermentation  en  liquides  alcooli(pies  distillables. 
Tent  aussi  on  exti'ait  Talcool  des  boissons  alcooliques,  telles  que 
ins,  la  bière,  s'il  y  a  avantage  à  leur  faire  subir  cette  transforma- 
C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  lorsque  la  production  du  vin 
les  besoins  de  la  consommation. 

-on  comme  point  de  dé]iart  la  pomme  de  terre  ou  Jics  graines 
êréales,  le  maïs,  le  riz,  on  commence  par  convertir  l'amidon  en 

ftlBL  méthodes  distinctes  permettent  d'atteindre  ce  but  : 
I* Pendant  la  germination  de  Torge  et  en  général  des  graines  de 
Mes  il  se  forme  un  principe  ^()luhU^  azolé,  doué  de  la  remarquable 
priétc  de  provo(|uerla  transformation  rapide  de  rnniidonen  dextrine. 
I  en  sucre  fermentcscible  ou  mallose.  On  a  domié  à  ce  principe  le 
I  de  diastase, 

raction  de  la  diastase  est  surtout  caractérisée  par  la  disproportion 
irme  entre  le  produit  transformé  et  celui  qui  détermine  la  modid- 
ba.  1  partie  de  diastase  liquéfie  et  convertit  en  sucre  plus  de 
jK  parties  d'amidon.  Le  phénomène  est  d'autant  plus  rapide  que 
lûdon  est  mieux  désagrégé  ;  ramidon  soluble  et  l'empois  d'amidon 
fissent  en  très  peu  de  temps,  lorsqu'on  les  met  en  contact  avec  une 
■lion  aqueuse  de  diastase.  Bien  que  l'influence  de  ce  ferment  soluble 
•  déjà  sensible  à  !a  température  ordinaire,  elle  devient  surtout  mar- 
ieet  acquiert  son  maximum  d'intensité  vers  75®,  température  au  delà 
bquellela  diastase  est  altérée  et  perd  son  pouvoir  spécifique, 
e  premier  effet  de  la  diastase  sur  l'amidon  peut  se  représenter  par  un 
Kiblemeut  accompagné  àliyàraiaiion  qui  scinde  la  inaV\èv<^  auv^W^^ 
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en  dextrincs  et  en  maltose.  On  a 

Amidon.  Deslrinesw  M«H»«e 

La  réaction  s'arrête  alors  ;  mais  si  Ton  vient  à  faire  disparaître  le 
^ucre  par  fermentation  alcoolique,  les  dcxtrines  elles-mêmes  se  clun- 
;gent  peu  à  peu  en  sucre  fermentescible  par  TinDuencc  continuée  de  la 
diastase. 

La  diastase  que  Ton  fait  intervenir  dans  la  saccharification  induslrielle 
de  Tamidon  est  le  plus  souvent  le  produit  de  la  germination  de  Torge. 
Celle-ci  exige  le  concours  simultané  de  Teau,  de  Toxygène  de  Tair  et 
<l*une  température  moyenne  convenable.  Elle  est  accompagnée  d'une 
combustion  lente  qui  consomme  de  Toxygène,  ^^gc  de  Tacide  carbo- 
nique et  met  en  liberté  de  la  chaleur.  Pour  réaliser  ces  conditions,  on 
•commence  par  gonOerles  grains  d'orge  jusqu'à  saturation,  en  les  trem- 
pant dans  Teau.  Le  trempage  s'effectue  dans  des  cuves  en  bois  ou  en 
ciment.  Lorsque  le  grain  a  absorbé  40  à  50  p.  100  d'eau,  en  augmen- 
tant de  18  à  20  p.  100  de  son  volume,  ce  qui  exige  un  trempage  d'une 
durée  variant  de  48  à  80  heures,  suivant  la  nature  de  l'orge,  on  laisse 
égoullcr  et  Ton  étale  ensuite  le  produit  en  tas  de  15  centimètres  d'épais- 
seur, dans  un  local  bien  aéré,  d'une  température  moyenne  de  15*.  Ou 
remue  les  tas  de  temps  à  autre  pour  aérer  et  rafraîchir.  Au  bout  de  8, 
10  ou  15  jours,  suivant  la  saison,  la  germination  est  assez  avancée.  Pour 
le  malt  de  distillerie  on  prolonge  la  germination  plus  que  dans  la  pré- 
paration du  malt  des  brasseries.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  les  conditions 
d'emploi  et  le  but  à  réaliser  ne  sont  pas  absolument  identiques:  delà 
des  différences  dans  le  travail  du  mallage. 

Pour  les  distilleries,  il  s'agit  surtout  de  pousser  la  germination  en 
vue  de  développer  le  maximum  de  diastase. 

Le  malt  pour  saccharification  dans  la  fabrication  de  l'alcool  esltanlol 
employé  à  l'état  vert,  c'est-à-dire  humide,  tantôt  il  est  séché  à  l'air 
libre,  pour  ])ouvoir  être  conservé  plus  ou  moins  longtemps.  Dans  les 
deux  cas,  il  doit  être  finement  broyé  ou  écrasé  en  pulpe,  avant  d'être 
mélangé  à  la  matière  amylacée  qu'il  s'agit  de  convertir  en  sucre. 

Les  pommes  de  terre  sont  cuites  et  réduites  en  bouillie  dans  des 
chaudières  cylindriques,  au  moyen  d'une  injection  de  vapeur  directe,  a 
une  pression  de  2  à  2,5  atmosphères  et  à  une  température  de  137  à 
140°.  Un  agitateur  mécanique  fonctionnant  dans  l'intérieur  de  la  chau- 
dière désagrège  les  tubercules  ramollis  par  la  cuisson. 

Lorsque  ce  premier  effet  est  produit,  on  refroidit  rapidement  au 
degré  nécessaire  à  la  saccharification  diastasique  (70  à  75**).  A  cel 
ciïet,  on  provoque  tantôt  une  évoiçoralioa  raçide  d'une  partie  de  l'eau, 
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en  faisant  le  yide  dans  la  chaudière  au  moyen  d'une  pompe  pneuma- 
tique ;  tantôt  on  fait  circuler  de  l'eau  froide  dans  Taxe  et  les  palettes 
creuses  de  l'agitateur. 

On  verse  alors  dans  la  chaudière  le  malt  pulvérisé  et  délayé  dans 
Teau  et  l'on  favorise  l'action  de  la  diastase  en  faisant  fonctionner  le 
malaxeur.  Le  liquide  sucré  est  ensuite  rafraîchi  jusqu'au  degré  voulu 
pour  la  fermentation  alcoolique  (20^). 

La  sacchariGcation  des  céréales  et  du  maïs  s'effectue  en  mélangeant 
euTiron  1  partie  de  malt  (orge  germée)  et  2  à  3  parties  de  graines  de 
céréales  (hlé»  seigle,  orge),  le  tout  fmement  broyé  et  en  infusant  avec  do 
Teau  chaude.  La  quantité  d'eau  à  employer  n'est  pas  indifférente.  Avec 
un  excès  d'eau  la  transformation  sucrée  de  l'amidon  est  plus  complète  ; 
par  contre,  la  distillation  du  liquide  fermenté  devient  plus  dispendieuse. 
Anciennement  on  avait  fixé  à  8  parties  d'eau  pour  1  partie  de  farine  la 
proportion  la  plus  favorable  pour  réaliser  la  saccharification  totale  do 
Tamidon,  tout  n'augmentant  pas  trop  les  frais  de  distillation.  Cette  pro- 
portion a  peu  à  peu  été  abaissée  à  4,5  parties  d'eau  pour  1  partie  de 
farine. 

2*  L'amidon  peut  être  transforme  on  glucose  par  une  ébullition  sufli- 
samment  prolongée  avec  l'acide  sulfurique  étendu.  On  compte  environ 
1,5  à  2  kilogrammes  d'acide  sulfurique  normal  étendu  de  3  à  4  litres 
d'eau  par  hectolitre  de  pommes  de  terre.  On  emploie  aussi  quelquefois 
la  surchauffe  avec  l'acide  étendu  dans  des  chaudières  closes  en  cuivre 
rouge. 

Les  liquides  sucrés,  convenablement  refroidis  au  besoin,  quelle  que 
soit  leur  provenance,  sont  mis  à  fermenter  dans  de  grandes  cuves.  On  y 
«ijoute  de  la  levure  de  bière.  Le  déga<,'ement  d'acide  carbonique  ne 
tarde  pas  à  s'établir.  Les  particules  solides  tenues  en  suspension  dans  le 
liquide  sont  entraînées  par  le  gaz  à  la  surface  du  bain  et  y  forment  une 
couche  épaisse  et  consistante.  La  fermentation  dure  plus  ou  moins  long- 
temps, suivant  la  concentration  du  liquide  sucré,  la  température  am- 
biante, la  quantité  et  la  qualité  de  la  levure  employée.  Dès  que  la 
fermentation  est  terminée,  il  convient  de  distiller,  afin  d'éviter  l'acéti- 
fication  de  l'alcool. 

Le  moût  de  pommes  de  terre  soumis  à  la  fermentation  marque  environ 
18  à  20^  au  saccharimètre  ;  on  emploie  1  kilogramme  de  levure  supé- 
rieure pour  100  kilogrammes  de  pommes  de  terre;  la  température  la 
plus  favorable  est  15°. 

Les  mélasses  sont  éteudues  d'eau  de  manière  à  marquer  8  à  1 0°  Baume. 
On  acidulé  avec  environ  1^,500  d'acide  sulfurique  à  66°  pour  100  kilo- 
grammes de  mélasse.  11  est  utile  d'ajouter  au  liquide  une  ceilaine  dose 
de  moût  de  grains  ou  de  maïs  (3  à  4  parties  de  grains  \|Our  100  dft  mir 
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lasse)  :  on  foomit  ainsi  â  la  lerore  les  élénieiils  aéccsaairgA  a  son  déTe- 
loppenient  et  à  sa  nutrilion  et  on  la  plare  dans  les  meilleiires  toodi- 
tions  d'aiii^ité. 

Les  liquides  fenneotés  sont  soumis  à  la  distillation  eu  Tue  d>D 
séparer  Tnlcool.  SoÎTant  leur  origine,  les  résides  de  la  distillation 
constituent  (nntôt  un  >oii>-f»roduit  pouvant  seirir  à  la  nutrition  des  bes- 
tiaux, ou  à  rextraclion  de  certains  sels  alcalins,  tantôt  au  contraire  ils 
n'offrent  aucune  valeur. 

De  nos  jours,  la  distillation  est  faite  avec  des  appareils  perfectioanés. 
permettant  de  retirer  la  totalité  de  falcool  dans  un  état  conrenable  de 
concentration  i50  à  9ù*  à  l'alcoomètre  centésimal). 

On  a  construit  pour  atteindre  ce  but  un  grand  nombre  de  dispositifs, 
n  n'entre  pas  dans  le  pian  de  cet  ouvrage  de  donner  la  description 
détaillée  de  ces  divei*s  systèmes.  Nous  nous  contenterons  de  définir  k^ 
principes  ^^ur  lesquels  ils  re|>osent  cénéraieraent.  en  prenant  comme  type 
Tun  d'eux. 

On  commence  par  fabriquer  une  eau-de-vie  marquant  49  à  50*  à  Fal- 
coomètre  et  rêiirt-rmant.  non  seulement  la  totalité  de  l'alcool  du  jus  fer- 
menté, mais  encore  les  principes  volatils  et  odorants,  plus  ou  mda^^ 
agréables  ou  infects,  qui  accompagnent  l'alcool  brut,  et  dont  la  nature 
varie  avec  la  matière  première.  L'appareil  dit  système  Cellier  et  Bluroen- 
thal.  perfectionné  par  Derosne  et  Dubnmfaut,  est  employé  dans  beaucoup 
de  distilleries  de  betteraves  :  il  se  compose  (fig.  21)  de  deux  chaudières 
A  et  I(  plncres  à  des  niveaux  difTérents  et  accouplées  de  façon  quon 
puisse  alimenter  la  chaudière  inrêrieure  .V  avec  le  liquide  de  la  chaudière 
supérieure  15,  en  ouvrant  le  robinet  du  tulie  b.  La  chaudière  A  est  chauffée 
par  la  vapeur  d'un  générateur,  par  l'intermédiaire  d'une  double  enve- 
loppe. I^'s  vapeui*s  issues  de  la  chaudière  A,  qui  seule  est  chauffée  direc- 
tement, viennent  barboter  dans  le  liquide  de  W,  qui  se  trouve  ainsi  porti' 
à  l'ébullilion.  L'eau  et  l'alcool  va|iorisés  en  B  passent  dans  la  colonne 
à  plateau  C,  qu'elles  traversent  de  bas  en  haut,  et  dans  laquelle  s'opère 
un  travail  f»rogi*essif  de  séparation  de  l'eau  et  de  l'alcool.  Les  liquides 
les  plus  aqueux  condensés  dans  la  colonne  retournent  dans  la  chaudière 
B,  tandis  cpie  les  vapeurs  les  plus  riches  en  alcool  passent  successive- 
ment par  trois   serpentins  descendants,  où  s'opère  leur  condensation 
totale  sous  fonne  d'eau-de-vie  ou  de  flegmes. 

Le  dernier  serpentin  est  refroidi  avec  de  Teau  ;  les  deux  premiers,  appe- 
lés chauffe-vins,  sont  envelop|)és  par  le  liquide  fermenté  lui-même  ;  celui- 
ci,  cheminant  en  sens  inverse  des  vapeurs,  passe  d*un  réservoir  à  b 
partie  inférieure  du  deuxième  chauffe-vin»  s'élève  à  la  partie  supérieuret 
descend  au  fond  du  premier  chauffe-vin,  remonte  enfin  pour  s'écoulera 
la  partie  supérieure  de  W  eoVonsie  e\,>  Uyaibs^ui  de  çlateau  en  plateau» 
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arrive  à  la  chaudière  B.  On  utilise  ainsi,  avec  grand  avanlage,  une  por- 
tion considérable  de  la  chaleur  de  vaporisation  des  liquides.  Lorsque  1» 
jus  fermentes  contenus  en  A  ont  été  complètement  dépouillés  d'alcool, 
on  ouvre  le  robinet  inférieur  de  vidange  de  cette  chaudière,  pour  les  faire 
couler  au  dehors  ;  puis  on  fait  passer  le  liquide  de  B  en  A,  tandis  que 
B  se  remplit  avec  les  jus  qui  ont  traversé  les  chauffe-vins  et  la  colonne, 
en  perdant  pendant  leur  parcours  à  travers  celle-ci  une  partie  de  Icor 
alcool  et  en  s'échauffant  progressivement. 

Il  nous  reste  à  faire  comprendre  le  rôle  de  la  colonne  et  la  manière 
dont  elle  fonctionne  pour  amener  le  fractionnement. 

Sa  cavité  cylindrique  est  partagée  par  18  cloisons  horizontales  on 
plateaux.  Chaque  plateau  est  percé  d'un  nombre  plus  ou  moins  grand 
d'orifices  circulaires,  neuf  environ,  par  où  la  vapeur  peut  passer  d'un 
compartiment  à  celui  qui  est  immédiatement  au-dessus.  Ces  orifices 
sont  continués  par  un  tube  de  même  diamèti-e  qui  s'élève  de  quelques 
centimètres  au-dessus  du  fond  du  plateau.  Grâce  à  cette  disposition,  il 
peut  s'accumuler  sur  le  plateau  une  couche  de  liquide  d'une  certaine 
épaisseur;  celle-ci  est  limitée  par  un  tube  trop-plein,  dont  le  bord  supé- 
rieur est  moins  élevé  que  ceux  des  tubes  par  où  passent  les  vapeurs 
et  qui  descend  à  proximité  du  plateau  inférieur.  Chaque  tube  à  échap- 
pement des  vapeurs  est  recouvert  à  distance  par  une  calotte  hémisphé- 
rique dont  les  bords  plongent  dans  le  liquide  qui  recouvre  le  platean 
et  s'abaissent  par  conséquent  un  peu  au-dessous  du  niveau  du  trop- 
plein. 

Il  résulte  de  cette  disposition  que  les  vapeurs  alcooliques  et  aqueuses 
qui  s'élèvent  se  trouvent  momentanément  emprisonnées  dans  l'espace 
laissé  libre  entre  la  surface  du  liquide  et  la  concavité  de  la  petite  cloche; 
elles  ne  peuvent  trouver  issue  et  s'échapper  qu'en  barbotant  à  IraTcrsIe 
liquide  et  en  passant  sous  les  bords  immergés  de  ces  cloches.  C'est  par 
ce  travail  que  s'opère  le  fractionnement.  En  effet,  la  température  du  vin 
s'élève  d'un  plateau  à  l'autre  en  allant  de  haut  en  bas;  la  richesse 
alcoolique  diminue  au  contraire.  On  comprend  donc  que  les  vapeurs, 
(jui  sortent  de  la  colonne  pour  se  condenser  dans  les  serpentins,  doivent 
être  beaucoup  plus  concentrées  en  alcool  que  celles  qui  arrivent  deBà 
la  partie  inférieure  de  la  coloime. 

Les  eau.v-de-vie  ainsi  obtenues  sont  transformées  en  alcool  à  90-95*  de 
l'alcoomètre  par  une  seconde  distillation  appelée  rectification.  Celle-ci 
a  non  seulement  pour  but  de  concentrer  le  produit  utile,  l'alcool,  mais 
encore  de  séparer  les  principes  odorants  étrangers  qui  l'accompagnent. 

Un  certain  nombre  d'entre  eux  sont  plus  volatils  que  l'alcool  et  se 
retrouvent  dans  les  produits  distillés  de  tête  ;  d'autres  sont  moins  vola- 
tils et  se  concentrent  dans  les  produits  de  queue. 
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•a  rectj6cation  partage  l'alcool  en  trois  espèces  : 

I*  Talcool  mauvais  goût  de  tête  ;  S""  l'alcool  bon  goût  ;  y  l'alopoli 

inais  goût  de  queue. 

L'intérêt  du  fabricant  est  de  diminuer  autant  que  possible,  par  une 

mbe  régulière  et  bien  ordonnée  de  l'opération,  la  part  des  alcools 

■Riisgoût. 

Il  concentration  de  l'alcool  s'effectue  du  reste  au  moyen  d^appareils 

vlonnes  analogues  au  précédent  et  fondés  sur  les  mêmes  principes- 

l'  22|. 

La  distillation  fractionnée    ])ermet   d'obtenir  un   alcool  contenant 

p.  100  d'alcool  pur  et  5  p.  100  d*cau. 

Peur  dépouiller  ce  produit  des  dernières  traces  d'eau  qu'il  contient, 

imt  recourir  à  d'autres  méthodes  et  faire  intervenir  les  absorbants 

niques,  tels  que  le  carbonate  de  potasse  sec,  la  chaux  vive,  la  baryte 

rtîque;  le  chlorure  de  calcium  ne  peut  servir  ici,  puisqu'il  s'unit  à 

Dool  en  donnant  un  com|>osé  que  la  distillation  ne  dédouI)lc  pas. 

b  commence  généralement  par  le  carbonate  de  potasse  sec,  qui 

kre  la  majeure  partie  de  l'eau  et  se  réunit  à  la  partie  inférieure  sous 

irme  d'une  solution  très  concentrée  de  carbonate,  complètement  inso- 

e  dans  l'alcool.  Celui-ci  est  décanté  et  traité  par  une  nouvelle  dose 

carbonate,  jusi]u'à  ce  que  le  sel  cesse  de  se  liquéfier.   On  verse 

lite  Falcool  presque  anhydre  sur  de  la  chaux  vive  de  bonne  qualité, 

^ssée  en  petits  fragments,  placée  dans  un  ballon  ou  dans  un  alam- 

en  ayant  soin  d'ajouter  assez  d'alcool  pour  couvrir  la  surface  su- 

eure  du  lit  de  chaux.  On  abandonne  le  tout  à  lui-même  pendant 

heures*  puis  on  distille  au  bain-marie.  La  chaux  se  délite  plus  ou 

ins,  suivant  la  proportion  d'eau  qu'elle  rencontre.  Au  lieu  d'attendre 

heures,  on  peut  faire  bouillir  quelques  heures  avec  un  réfrigérant  à 

bx.  Veut-on  de  l'alcool  complètement  anhydre,  il  sera  convenable  de 

bisser  séjourner  ou  de  le  faire  bouillir  avec  reflux  sur  de  la  baryte 

istique,  assez  de  temps  pour  qu'une  partie  de  la  baryte  se  dissolve 

is l'alcool  sous  forme  d'alcoolatc;  on  distille  alors  au  bain-niaric.  On 

oploie  la  baryte  que  pour  enlever  les  dernières  traces  d'eau  d'un 

)ol  déjà  absolu  ou  à  peu  près. 

h  a  indiqué  plusieurs  moyens  pour  reconnaître  si  un  alcool  contient 

ion  de  l'eau.  Le  sulfate  de  cuivre  fortement  séché  et  privé  de  ses 

olécules  d'eau  de  cristallisation  est  tout  à  Aiit  blanc  ;  il  prend  une 

le  bleuâtre  dès  qu'il  rencontre  des  traces  d'eau  ou  d'humidité.  Dans 

jol  absolument  sec  il  reste  blanc. 

1  plaçant  au  fond  d'un  tube  quelques  parcelles  d'anthraquinone  et 

agment  d'amalgame  de  sodium,  puis  en  ajoutant  l'alcool  à  essayer,  il 

(Tcloppe  une  couleur  verte,  disparaissant  par  agitation  à  l'air,  si  l'ai- 
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8t  anhydre;  le  liquide  prend  une  teinte  jauiic-rougcutrc,  qui  dis- 

t  par  agilation  à  Tair  et  se  repi-oduit  par  le  repos  s'il  y  a  présence 

• 

,  richesse  alcooHque  d'un  mélange  formé  uniquement  d*eau  et  d'aï- 

s'apprécie  rapidement  avec  le  secours  de  l'alcoomèlre  centésimal  de 

Lussac,  à  15®.  Si  la  température  du  liquide,  au  moment  de  l'essai, 

re  de  15**  d'un  nombre  de  degrés  égal  à  ^  on  fait  une  correclion  : 

Le  degré  réel  a:  =  le  degré  observé  ddzO/à  /. 

ani  que  la  tenqiérature  est  inférieure  ou  supérieure  à  15^. 
vec  des  liquides  alcooliques  contenant  des  |)rincipes  fixes  solubles. 
tendent  à  augmenter  la  densité,  il  est  nécessaire  de  distiller  l'alcool. 
ramène  les  parties  distillées  au  volume  initial  par  addition  d'eau,  et 
t  alors  seulement  qu'on  emploie  l'alcoomètre. 
le  petites  quantités  d'alcool  dissous  dans  beaucoup  d'eau  se  i*etrou- 
ten  concentrant  d*abord  par  une  ou  deux  distillations  fractionnées 
n  soumettant  le  li<|uide  qui  passe  en  premier  soit  à  l'épreuve  de 
loforme  S  soit  à  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  ^ 
i  à  une  solution  étendue  d'alcool  on  ajoule  une  quantité  suffisante 
airbonate  de  potasse,  celui-ci  en  se  dissolvant  provoque  la  séparation 
''alcool  insoluble  dans  la  solution  concentrée  de  carbonate.  L'alcool 
aise  réunira  la  surface  sous  la  forme  d'une  couche  liquide  distincte. 
jpn'scnce  de  l'alcool  dans  un  liquide  aqueux  se  révèle  encore,  mai> 
se  beaucoup  moins  de  certitude,  par  Tapparition  pendant  la  distilla- 
•  de  stries  huileuses  sur  le  parcours  d'un  réfrigérant  en  verre. 
hopriétés  chimiques  deValcool.  — L'alcool  e^t  un  excellent  dissol- 
tt  pour  un  grand  nombre  de  corps  minéraux  et  organiques.  Parmi  les 
noiers  nous  pimvons  citer  l'iode,  le  brome  et  certains  sels,  tels  cjne 
t  chlorures  de  lithium,  de  calcium,  de  zinc,  le  nilrate  de  clianx,  etc.; 
potasse  et  la  soude  caustiques  ;  parmi  les  seconds  viennent  se  ranger 
I  matières  grasses  neutres,  les  acides  gras,  les  résines,  beaucoup  de* 
itières  colorantes  et  de  principes  divers,  les  acaloïdes  végétaux  entn^ 
Ires.  Nous  ne  reviendrons  pas  sur  les  propriétés  chimiques  dévelop- 
es  au  t.  Ill,  p.  153  et  suivantes,  à  propos  des  monalcools  primaires. 
xquels  l'alcool  éthylique  seit  de  type  le  mieux  caractérisé. 
La  formation  des  éthers  à  oxacides  et  à  hydracides  par  Faction  d'un 

'•  Ottcbiaflè  le  liquide  TertSO^  dans  un  tube,  on  ajoute  quelques  fragments  d'iode,  puis 
iiolnljon  moyenneiDent  concentrée  dépotasse,  jusqu'à  décoloration.  S'il  y  a  de  i'nicool,  il  so 
■e  un  prédpHé  cristallin  jaune  d*iodoforme.  L'alcool  méthylique  et  l'étlier  ne  fournissent 
dMofanoe,  mais  l'aldébyde  et  l'acétone  en  donnent  comme  l'alcool. 
L  La  dilorore  de  benioyle  mis  en  présence  d'un  mélange  d'eau  et  d'alcool  porte  d'ubord 
adioB  aiir  l'alcool,  aTanl  de  se  dédoubler  par  reau  en  acides  chlorhydrique  et  benxoïque.  Il 
^fiènt  donc  de  Téther  benioîque,  dont  l'odeur  caractéristique  se  fait  sentir  dès  <^u*oa  a 
tfé  Teiefte  dt  cUomrede  benioyle  par  une  lewife  étendue  de  poUwc  (V^<itVYvc\oV>. 

IV.  —  <i\ 
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f ëlMe d  de Tclkjlcw  pçr  Fil  i  ii  des  i^airti  de  dédijdnl 
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des  base  aahvÀ»  et  Mfilcet  a  clé  flBBHBHMBldéiBÎe  pour  f 
■■■likd*T  mcBir. 

Ory^rmi  ^  Talnool.  —  Tmt  AUélqde.  Adde  acâique^G 
Acide  ghuxdiqoe,  Adde  gliooliiqae. 

Jkdom  dm  tUart.  —  ToirOilonl. 

Jcfim  dm  kromte,  —  Voir  BnMnl,  Bramoroniie,  Acide  dilin 
tique. 

Adiorn  dm  dUonrir  de  dhoaur.  —  Toir  Ghkmlbniia. 

Aciiam  de  tmcide  miiriqme  em  pré$emee  dm  m^eremre,  —  Voir 
falmiiiiqiie. 

Aciifm   de  Facide  smlfmr^e.  —  Toir  Acide  sulforinique, 
d*êlh3fle«  Êlhylèoe. 

Aeliam  des  kydratideM  ei  des  actdet  axjfginéê.  —  Yoir  £tU 
tioD,  tome  III. 

Aciiom  des  mAamx  alcalinf.  —  Toir  t.  III,  p.  1 70. 

L^alcoolate  de  sodiom  C'IPNaO,  qoi  résulte  de  Faction  da  mSà 

I  alcool  absolu,  cristallise  en  combinaison  aux  2  molécules  d*ikof 
minables  dans  le  TÎde  à  180*.  Le  résidu  amorphe  constitue  Fakool 
A 100*  Falcool  sodé  absorbe  ToxYdc  de  cariM>nc  et  fournit  de  Tacid 
pionique.  f/ffXaO  — €0  =  C*'lPNae*. 

En  abandonnant  du  thallium,  en  présence  de  Farr,  au  conb 
va|>eurs  alcooliques,  on  voit  se  former  un  liquide  très  dense  (i/  =  3 
(lêcomposable  {Vir  Toau.  ofTnint  la  com|)osition  de  Falcool  thalle,  CI 

Adion  des  oxydes  métalliques,  oxydes  alcalino^ierreux,  - 
I.  III,  p.  169. 

L*alcool  s'unit  direclenient  à  un  certain  nombre  de  chlorures  i 
liquos  anhydres,  pour  donner  des  composés  cristallisés  : 

OaCI«4'cMI«0;  MgCP.6eMl*0;  SnCr.2€*Il*e;  TiCF.€ 
SbCP.frll'O;    PlCI^2C«H•0. 

Usages  de  Valcool,  —  H  est  employé  comme  combustible,  < 
dissolvant,  coinnic  liquide  conservateur  pour  les  pièces  anatom 
comme  réactif  dans  beaucoup  de  réactions  chimiques  et  industi 

II  entre  dans  la  composition  d'un  grand  nombre  de  boissons  di 
cooliqucs;  c'est  sous  cette  forme  qu'on  en  consomme  la  majeure 

A  l'état  concentré,  l'alcool  est  un  véritable  poison  pour  Yécoon 
peut  promptement  provoquer  la  mort.  Dans  un  état  suffisant  de  d 
il  agit  sur  le  système  nerveux,  comme  excitant  d'abord  et  à  idi 
dose  en  donnant  lieu  à  tous  les  symptômes  si  connus  de  F*'  <> 
lique. 
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Oxyde  d'éthyle,  ^:*  {J,  ^  0, 

rique  ordinaire. — Liquide  incolore,  bouillant  à  34^,9  ;  densité  à  0»=  0, 7360  ; 
>ngcle  pas  encore  à  100^;  sa  tension  de  vapeur  est  assez  grande  l\  la  tempera- 
linairc  et,  comme  ses  Tapeurs  sont  très  lourdes,  il  faut  éviter  de  le  transvaser  :i 
lité  d*un  foyer  ou  d'une  lumière  placée  plus  bas  que  Topérateur.  Odeur  spé- 
gréable,  lorsque  le  produit  est  tout  à  fait  pur.  A  froid  (17**)  1  [)artie  d'éther  se 
t  dans  12  parties  d*eau;  h  froid  (il^)  1  partie  d'eau  se  dissout  dans  35  parties 
r. 

aralion.  —  Pour  les  conditions  de  formation  de  Téther  et  la 
de  rélhérificalion  par  l'acide  sulfuriquc,  les  chlorures  anhydres 
lydracides,  voir  t.  lU,  p.  171. 

répare  Téther  sulfurique  en  chauffant  vers  140^  un  mélange  de 
;s  d'alcool  à  90  p.  100  et  de  9  parties  d'acide  sulfurique  con- 

on  maintient  la  tompcratui*e  d'ébullition  à  ce  degré  par  des 
ns  continues  et  régulières  d'alcool.  Le  ballon  ou  le  récipient 
quel  s'opère  la  réaction  communique  avec  un  appareil  réfrigérant 
uissant,  où  se  condensent  Téther,  l'eau  et  l'alcool  non  décomposé. 
luit  distillé  est  agité  avec  un  lait  de  chaux  et  rectifié. 
icr  du  commerce  contient  toujours  plus  ou  moins  d'alcool,  de 
linsi  que  des  produits  odorants  étrangers,  qui  modifient  et  altè- 
n  odeur. 

le  purifier,  on  agile  le  liquide  avec  la  moitié  de  son  volume  d'eau 
niparo  de  l'alcool;  l'élher  qui  surnage  est  décanté,  séché  avec  du 
'e  de  calcium  et  enfin  mis  en  contact  prolongé  avec  des  fragments 
um  bien  décape,  dans  un  flacon  dont  le  bouchon  porte  un  tube 
pointe  très  fine  et  ouverte. 

tant  longtemps  on  voit  se  dégager,  à  la  surface  des  fragments  de 
des  bulles  gazeuses  d'hydrogène.  Lorsque  ce  phénonièiie  s'arrête, 
ille  et  l'on  obtient  un  liquide  pur,  dont  l'odeur  est  très  peu  mar- 
elativement  à  celle  de  l'éther  brut,  et  n'offre  plus  rieu  de  spé- 

mélés  chimiques.  —  L'éther  est  un  excellent  dissolvant  pour 
up  de  corps,  surtout  organiques  et  riches  en  carbone  :  corps  gras, 
,  etc. 

'en  sert  fréquemment  dans  les  recherches  de  chimie  organique 
lolcr  les  produits  d'une  réaction,  lorsque  ceux-ci  se  trouvent  en 
tion  aqueuse,  en  présence  de  sels  minéraux.  A  cet  effet,  on  agite 
ide  aqueux  avec  un  excès  d'éther,  qui  s'empare  d'une  partie  du 
lîssous,  proportionnellement  au  coefficient  de  partage,  et  vient 
er;  en  décantant  la  couche  éthérée  que  l'on  distille,  on  obtient 
luit  exempt  des  sels  qui  l'accompagnaient,  et  qui  n'ont  \ia^  4V& 
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enlevés  par  Féther.  La  même  opéntioD  eit  fifêUm  JBiqa*à  ifà 
du  liquide  aqueux,  ragitation  avec  l'élliflr  m  fiût  dans  m  laM 
et  auquel  on  adapte  un  bouchoo  pox^  de  deux  trou,  portant  :  l*i 
courbé  terminé  un  peu  au-dessous  du  boodioii  poor  insaflkriBJ 
exercer  à  la  surface  du  liquide  la  pression  néecssure  pour  Ym 
du  siphon  ;  2*  un  gros  tube  qui  ne  dépasse  le  booeiion  des  M 
(|ue  de  2  à  3  centimètres  ;  dans  ce  tube  pén&tre  la  courte  bmch 
siphon  en  verre  ;  elle  est  maintenue  par  un  tube  en  caontchooc  a 
saut  la  partie  saillante  supérieure  du  gros  tube.  On  peut  aiani 
ou  abaisser  à  volonté  la  courte  branche  du  siphon  an  nifHtf 
rouchc  de  séparation.  En  exerçant  une  pression  pneomaiiqM^ 
bouche»  on  amorce  pour  provoquer  récoulemoit. 

Produits  d* addition.  —  Au-dessous  de  —  3S%5t  l'élher  fintf 
Fcau  un  hydrate  cristallisé  contenant  €^H**d .  S IPO. 

Un  mélange  en  propoilions  convenables  d*éther  anhydre  et  de! 
refroidi  au-dessous  de  0^«  se  fige  en  une  masse  de  cristaux  roaga, 
semblables  pour  la  couleur  à  l'acide  chromique.  Leur  compoàia 
respond  à  la  formule  G^H'*0 . 3  Br.  Ils  fondent  à  2S*  et  tombait  n 
quescence  à  Tair  humide.  Chauffés  à  70-80*  avec  de  Teau  en  ni 
ils  'se  décomposent  en  donnant  de  l'acide  bromhydrique,  da  In 
d'éthylc,  du  bromal  hydraté  et  un  composé  oléagineux,  booilbi 
1 75^  et  répondant  à  la  formule  €*H*Br»e«. 

L*éthcr  forme  des  composés  cristallisés  avec  un  grand  noml 
chlorures  et  de  bromures  métalliques  anhydres  : 

Sl)CF.€*irO;  Sbi;r.€*lPO;  SbBr».2C*H'*^e;  BiBi'.e» 
lJo(;r.2C4F0;  irgl5i'.3€MPO;  AlBP.€MPe;  TiCl*.fi* 
SnCP.C^lPO;  Snl^r^.CMPO;  3PhCl'.2C*IPO;  VdOCP.C 

L  etiier,  salure  à  d"  par  de  l'acide  iodhydrique,  se  convertit  ais 
Ml  iodurc  d'cthyle  : 

((;MP)'0-h2!lI  =  IPÔ4-2C»H»I. 

Les  agents  oxydants,  acide  chromique,  acide  azotique,  oiyg 
mousse  de  platine,  le  convertissent  en  acide  acétique. 

Chauffé  à  160*  avec  de  Teau  et  une  petite  quantité  d'acide  sulfii 
il  donne  de  l'alcool  par  une  réaction  inverse  de  celle  qui  l'a  prodi 
peut  admettre  qu'il  se  forme  d'abord  un  peu  d'acide  sulféthyliqi 

(e«IP)«0  +  2(S0*ff)  =  H'ô-f-2(S04LC*H»). 
qui  se  décompose  par  l'eau  en  alcool  et  en  acide  sulfuriqv 
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DÉaiVÉS  CHLORÉS  DE  L'ÉTllER. 

ode  des  dérivés  chlorés  de  Téther  suiruriquc  a  donné  lieu  à  des 
K  fort  ioléressants  et  dont  les  résultats  ont  une  grande  importance  ; 
croyon»-nous  devoir  les  résumer  avec  quelques  détails  ^ 

£t6er  Moaochloré,  CMPClO. 


hkn  avait  obtenu  comme  premier  ternie  de  Taction  du  chlore  sur 
pr«  à  basse  température,  un  composé  bouillant  entre  140  et  145"  el 
Iflknt  à  la  formule  €'H'CI*0  (éther  bichlorc). 
l'ilpès  Jacobsen,  on  peut,  en  dirigeant  convenablement  là  réaction, 
W  un  éther  monochloré,  identique  avec  le  produit  de  l'action  do 
ie  chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  d'aldéhyde  (chlorure 
Ijbldéhfde  de  Wurtz  et  Frapolli)  : 

€*H*0  -h€«U'OII  ^-CIH  =  IPO  -+-  OWCU).  €*IP. 

illier  monochloré  bout  de  97  à  98^. 

os  l'influence  de  Téthylate  de  sodium  il  se  change  en  acétal  : 

€'H*C1.0.e*H*-f-C'U»eNa  =  ClNa-4-e--ir(OC*lIY. 

icide  sulfurique  le  dédouble  en  aldéhyde,  acide  sulfôtiiyliquo  ol 
!  chlorhydrique  : 

€«H*CI.0.CMP  +  S0MP  =  CMr0  4-UCl-^seMHrIP. 

eia  décompose  Téther  monochloré  en  acide  chlorhydrique  et  en  un 
ide  bouillant  vers  50^,  dont  la  composition  est  représenlée  par 

^^  \01I 

se  forme  en  même  temps  des  produits  de  condensation,  dont  le 
volatil  bout  entre  80  et  84°  et  paraît  constitué  d'après  la  formule 

iprës  Tensemblede  ses  réactions,  Téther  monochloré  joue  le  rôle  de 
ichlorhydrine  d'un  alcool  biacide,  isomère  du  glycol  et  contenant 
dicai  aldéhydène  (eMr  =  eH'.  €11),  chlorhydrine  dans  laquelle 

p'ovRc^BauU,  AnnaUêde  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  l.  LXXI,p.  353;  Malaguli,  Annalet 
tmê^ei  de  Pky9.^  (3),  t.  XYl,  p.  4;  A.  Licbea.  Ami,  der  Chem.  und  Pharm,,  t.  CXI, 
;  I.  ClLVI,p.  180s  (He.]acolMcn,  BmVA/e,  1871,  p.  215;  H.  Abcljani,  Derichie,  1871. 
(1025. 


rhyir.-î^T»!  rs  rr:»-]»*-  mH  reslsnt  serait  rraiphcc  par  de  Fëthylc : 

C !F .  t  n  (^ ^^y  dyco!  aMêhydique.    . 

t  If  .€H^,^,     dilorfaTdnoe. 

1  1?  .  t.n  ,  .  ,  cliloriiTdrîne  éllivice. 


%  eH*Ci*t«=€ii*a.eDa.o.e*n*. 

La  j!\j^ra4Î.»n  dr  ce  tv*n«>  e>l  longue,  mais  elle  n'offre  aucune  dilE- 
ruIU'. 

LVtlirr  pur  e!  ?«^^  e-î  ^rr>è  dan?  un  ballon  ou  dans  un  flacon  fenné 
|iar  un  lH>uoh->n  |«ertè  de  deux  orîGces  :  Tun  pour  le  passage  du  luk 
tjui  siLtiîo  di:«*h!"ro  b:<.n  h^v  et  séché  ;  Tautre  servant  à  fixer  un  réliri- 
:;érint  à  reflux. 

Au  dtrbut.  on  refrvtjdit  l'êther  à  0\  pour  éviter  une  combustion  vive, 
iîccompagntx?  d'inoanJescence  au  lieu  d'arrivée  du  chlore.  Dans  ces  con- 
ditions le  iTaz  f>t  ab>->rl»é  et  dissous  sans  réagir,  el  ce  n'est  qu'au  bout 
de  queltpies  heures  que  le  dégagement  d'acide  chlorhydriquc  se  mani- 
feste. On  laisse  alors  peu  à  |ieu  la  température  s'élever  jusque  vers  10 
M  12',  en  rafraiclilssanl  do  temps  à  nutre  lorsqu'elle  tend  à  mouler  trop 
haut.  Au  Lo'jt  do  10  heures,  |  our  1  kilogramme  d'élher,  on  arrête  rci* 
|»érieiioo  ol  u»  di>lillo  au  bnin-marie,  ce  qui  fournit  un  résidu  brun 
liquide  et  ui]e  portion  distillée  ineoloiH?.  Cette  dçniière  est  soumise  à 
iiMU\**au  à  rintluoiico  du  chiure  sec,  dans  les  mêmes  conditions  que  la 
|ii'oiiiière  r«»i>.  puis  di>lilK'0  au  bnin-marie  ;  on  a  ainsi  un  second  résidu 
que  l'on  ajonto  au  pn^mier  el  un  liquide  distillé  qui  est  repris  par  le 
rhlor«*.  Ou  «  «ntinuo  de  même  jusqu'à  ce  que  la  tempéralure  du  bain- 
maric  ne  sépare  ])lus  rien.  Le  liquide  foncé  et  fumant,  que  l'on  a  du  con- 
>orverà  Tabri  dorhumidité.  est  chautfé  au  bain  d*huile  dans  une  cornue, 
on  présciioedo  lanières  on  platine,  jusqu'à  ce  qu*un  thermomètre  plonge 
dans  la  vapeur  marque  lôlP.  La  |)arlie  qui  a  passé,  mélange  d'éllicrci 
d'êlher  bicli'oré,  est  reprise  parle  chlore,  puis  chauffée  au  bain  d'huile 
jusqu'à  150'.  On  poursuit  ces  alternatives  jusqu'à  refus  d'absorption  du 
olilore.  Il  ne  reste  plus  qu'à  fraclionnerles  résidus,  en  recueillant  ce  qui 
passe  entre  140  et  1  47**.  Cette  fraction,  la  plus  importante,  est  deTélber 
bichloré  à  peu  près  pur.  11  est  difficile  d'obtenir  un  produit  absolument 
pur  et  de  point  dY'bullition  tout  à  fait  constant,  attendu  que  Tcther  bi- 
chloré se  déc()mi)osc  lentement  par  la  distillation. 

Il  constitue  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  forte,  rappelant  celle  de 
l'aride  chlorhydriquc;  deusvlt=iV,V1^.VVWuidc  140  à  145^ 
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lieben  a  constaté  que  Téther  bichloré  se  décompose  facilement  sous 
iluence  de  Peau,  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et  d'un  corn 
Mé  aldéhydique,  Tolatil  vers  80^,  dont  la  nature  est  restée  indéter- 
mèe.  Si,  au  lieu  d*eaupure,  on  emploie  une  solution  de  potasse  caus- 
pie,  il  s'établit  une  réaction  très  vive;  le  liquida  brunit,  dépose  du 
dorure  de  potassium  et  contient  alors  de  Talcool  et  de  Vacide  acétique. 
Selon  JacobseUy  on  obtient  avec  l'eau  le  composé 

€-lPCl.eil(^^*"' 

aillant  de  95  à  96^,  formé  d'après  l'équation 

C-IPCl.€lICl.e€*IP  +  ffô  =  ClII  +  CH*Cl.CH(^,^'"' 

m  que  des  produits  de  condensation,  dont  le  plus  volatil,  passant 
«  165^,  répondrait  à  la  formule 

CH*C1.€1I(0C'H' 

€lPCl.€Il(ooMP 

Abcijanz,  qui  a  étudié  la  même  question,  n'a  pu  isoler  qu'une  très 

;îlc  quantitédu  produit  €IFC1 .  CII^  /.i|       ,  bouillîuit  vers  9r>" ;  il  n 

conti'aire  obtenu  aisément  le  produit  condense  bouillant  à  M)^, 
Avec  une  solution  de  potasse  caustique,  Abeijanz  observe,  connue  Lie- 
a,  une  réaction  énergique  qui  donne  naissance  à  du  chlorure  de  po- 
isium,  à  de  l'alcool  et  à  deux  produits  bouillant  à  150'^  et  à  lOo'^;  le 
■wnier  aurait  pour  formule  €1P(011) .  GllCl .  OCMP;  le  second  Cït 
ientiquc  avec  le  produit  condensé  de  Jacobsen.  D'après  ce  savant,  la 
action  de  la  potasse  ou  de  l'eau  sur  l'éthcr  bichloré  peut  être  niter- 
"étée  connue  il  suit  : 
On  a  d'abord 

*  €lPGl.€lIC1.0.CMP^-KIlO  =  CIKH-CllH;LCll([|fJ'"' 
€IPC1.GIIC1.0.€MP4-H«0  =  C1IIh-(;I1M:L€I1^JJ,^'''' 
En  second  lieu,  une  fraction  du  corps 

U  II     Cl    .    ti  II  ^   Q   /^,  J.5 

scinde  en 

eipci.euo  +  iioeMP. 

Aldéhyde  moaocliloré.  Alcool. 


L'jl«irhyiie  ii>j<iocfak«t  «$4  eo  partie  irânîfié.  eo  partie  tni 

t  Hvi.€Ht>-^ffH-.e=€H*ieH.-f.fyB— cm. 

en 


«»e*if 


r.Hn.cn 

lien  un-:  |-Tti'>n  :»■  c»- iu^iik*  ci)ropi>sê  C  IIT-I  t'.ll     ..^j.p  éclM|fli 

•  »-s  d<:U\  ditr-nti  n>.  r-t  se  reIrouTe  dans  les  produits  qui  passent  i 
•hstilldti.*!)  au-«Je>>«>us  de  It.Nj':  mais  sous  rinfluonce  de  rectil 
rêf^^t»^es  cette  frtrti>»n  diminue  de  plus  en  plus,  en  subissant  la  comifliN 
^}tii>n  fnniuil^v  plu>  haut. 

I^  .>>•  ti.iii  «ir  h  |iiitasse  caustique  sur  Vélher  biebloré  se  ferait  M^] 
i  irmiinitMit  *hn<  une  autre  direction,  d'après  Téquation 

f.iiii.r.Mii  .Hf?ir  — KHH=r.iK  — cn-iOiii.cHci.oeff. 

On  obtient  nin^i  ri>  »mère  bituillant  à  lolV*  de  rélhor  oxycbloré  prccê- 

•  ;•  lit.  is-'i::*  :»•  «j.ii  ii»  st  |»:is  opto  a  dunniT  des  termes  condensés.  La  fai- 
lli îli'M  liv  •  ■■  deriiirr  c*ii|»<  |t;ir  ractiiMi  de  Teini  seide  n'est  jkis  établie. 

L'i.lliylaî'-  'lo  >  •«liuin  ««ii  luif  SMliiti«»n  alcoolique  de  potasse  réagissent 

•  iansU-  ^îii-i  ii'nnii.  *u  pnnoqnant  la  sulislitutinn  du  ^n»upe  Ot'IPaB 

•  lilore  d.  l'illi' r  birhlnré.  Suivant  que  Ion  fait  intervenir,  [khif  1  mo- 
Ion!.:'  détlior  l»iihli»rc,  1  molccide  ou  "2  d'ètbvlnte,  on  a  les  roaclions 

m 


<M.MiM-r.-iro-\a=(:iNn  +  r,HH:i.(,ii^[[[J 


«Il  i:i.i.iii:i 


1.  Il*  Ci .  Olir.1 .  OCW  -+-  2  (C'UO  Na) 
=  -2  CINa  -I-  eUMOCMl») .  <■•»  vlîSlp 

l.a  ré:><'li  mi  ili-  iftlix  l.ili'  sur  l'éllHM'  bichlon''  osl  énergique,  et  doit  èlw 
iiiodéire  par  des  additions  progressives  de  l'éthylale  el  par  refroidisse 

ment. 

l.e  zino-étlijle  réagit  éncrgiquemenl  sur  l'éllier  Iiichloré;  on  a 

2  (CIl-CI .  GIICI .  OCMP)  -I-  ZnlCMI")' 

=  ZnCI*+  2  (iîll'Cl . t;H (  eqp'')- 
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I  étend  le  zinc-élhyle  avec  trois  quarts  de  son  poids  d'éther  anhydre 
un  fait  couler  goutte  à  goutte  dans  ce  mélange  Tétlier  bichloré,  en 
lidissant  avec  de  la  glace.  Chaque  goutte  fait  entendre  le  bruit 
i  fer  rouge  plongé  dans  l'eau. 
iiec  Facétate  d'argent  etl'éther  bichloré,  on  a  la  réaction 

»a.€HCl.e€MP4-€MPe'.Ag  =  CIAg  +  €ffCl.CIl/^5l{J 


s 


Lvec  Tacidc  sulfurique  concentré,  on  a  facilement  et  nettement 
PCl.CHCI.e€4P  +  S0*lP  =  C-ffCI.€0H-f-CIU  +  S0*H€'H\ 

m  tuteurs  ne  s'accordent  sur  les  résultats  de  Faciion  du  pcrclilo- 
P:de  phosphore  sur  l'éther  bichloré.  Suivant  Lieben,  elle  est  nulle  à 
OD  sous  l'inOuencc  d'une  douce  chaleur:  en  vase  clos  à  14U^, 
transforme  en  PhCP  et  en  Cl';  ce  dernier  réagissant  sur  Téthcr 
fournirait  Cl  II  ainsi  que  des  produits  de  substitution.  Jacobsen 
nfinné  ces  résultats,  tandis  qu'Âbeljanz  arrive  à  dos  conclusions  op- 
ées;  d'après  lui,  le  perchlorure  de  phosphore  réagit  énergiquemcnt, 
ne  à  froid,  sur  l'éther  bichloré.  Il  se  formerait  du  chlorure  d'éthyle 
le  l'aldéhyde  monochloré'. 

ioutes  les  réactions  de  l'éther  bichloré  s'expliquent  naturellement  si 
k  admet  que  les  2  atomes  de  chlore  appartiennent  au  même  résidu 
fie.  Avec  cette  notion,  qui  résulte  de  la  possibilité  de  transformation 
composés  éthylés  non  chlorés  (par  Tacide  sulfurique,  par  l'eau ),  deux 
sont  encore  possibles  :  les  2  atomes  de  chlore  sont  liés  au  même 
me  de  carbone  dans  €*1P=CII'\(;I1-  ou  à  2  atomes  dislincts:  la 
ionde  hypothèse  s*accorde  seule  avec  les  faits  connus. 

Jfether  trlehloré,  <:«li<CP  .  0  .  ^MW 

On  n'a  pas  obtenu  féther  trichloré  pur  en  fractionnanl  les  produits  de 
•clion  du  chlore  sur  l'éther;  l'éther  bichloré  est,  en  effet,  le  dernier 
■nne  distillable  sans  décomposition. 

On  peut  cependant  établir  la  présence  de  ce  dérivé  et  se  rendre 
lopte  de  sa  constitution  :  les  fractions  de  l'éllier  bichloré  brut  qui  ne 
ttKnt  pas  au-dessous  de  155*^  sont  traitées  par  Téthylate  de  sodium; 
JMtMluit  de  la  réaction  soumis  au  fractionnement  fournit  du  dichlor- 

îtal   pur  (CIICI*.  CH  (  JJf^llp)  bouillant  vers  185%  dont  la  forma- 

.  L*a]débyd(*  monocbloré  n'a  pas  été  isolé  à  Tétat  de  pureté,  mais  on  a  reconnu  que  le  pro- 
t  passé  â  la  distillation  entre  100  et  130^,  traité  |Nir  l'eau  et  neutralisé  par  l'hydrate  de  plomb. 
Bit  par  la  distillation  du  liquide  aqueux  une  huile  à  odeur  forte  et  aldéhydique,  que 
lUitîoo  arec  l'oiyde  d'argent  eonvcrtit  en  acide  glycolliquo  et  que  l'oxyibUon  à  l'air  cliangtt 
eide  monocliloracétique. 


tk<i  oi^  f^ut  s'ei{iliijDer  que  par  la  prvseoce  du  composé 

t.uci'.eiicue.€MP 

pnoi  les  pr>Juits  de  l'action  du  chlore  sur  Fêlher. 

L><h-?r  trichlorë.  qui  bout  à  l67-!68*-  se  prépare  plus  pur  cdEm 
rvsiar  i'}  |i^r*:hl»_»rure  de  pb.iksphore  sur  le  dichoracélal  : 

CHCP.tlI^^^lJjî^PhO» 

=  cnciM:uci.oc*H*-^riiCPo-+-c*U'Ci. 


trtmrUMTé,  C*UCi*.O.e«U'. 

Si.  .If  n-î  .iv.iir  lnm>f.»rmé  rêllier  en  élher  bicliloré  hniU  on  il 
sur  f  i».:tî  «n  du  chl«^re,  sins  toutefois  la  |)ousser  à  ses  dernières  lii 
et  «Ml  mjiutenant  Ki  température  du  liquide  à  OO"*,  on  poun*a,  en 
le  liquide  résult;iiit  j-ar  Tacide  sulfurique,  const;iter  la  formatioD 
pr»*|->r1i"us  ni>tal»les  de  clilora!  :  d'où  Ton  est  amené  à  déduire  loxisli 
Je  IVllur  lelruhlon-  OCIMIIICI-OCMP: 

t  •:.' . t.iici . Hf.MP  —  s«rip= cm -^ ccr.  eue  +  somi.C"IP. 

Ctii..rj| 

te  c».»mp>><.  qui  1  ont  à  IS9\7,  s'obtient  plus  rncilement  pîir  Tadili 
.1-;  1  •:■:;*.• -Miio  J»^  ih'<|'lioie  sur  l'alccolale  de  oliliual  : 

1.  i . r  II    lU'^jj  - iMicr-  =  riicpo  —  cm  —  ccr. ciici.or/iP. 


.' i  [    '.   i\ .  î;  p.  ihi  •hl'iv  <nr  l'othor  liichloré  en  présence  do  l'mk'- 
L».  li  1'   d'  l'uMo  i:i  cliloral.  ahool  e[  aride  cliiorhydriqih'  : 

iTi  .i.iiri.tiM.Mi --UM>  =  ciii-+-i;MrtMi-T-cci\(:oii.    \ 

l.\'\h\\:\W'  *lo  S'iliuni  ou  Tuloool  le  ciuiverlissenl  en  triolilorticélJ»!  '    : 
iXX  .  CIU.I .  H.  CMl-  —  C-ll'i>.Na  =  CLNa-T-CCr.ClI  (  |][^J 

fr:ihcr  penlachloré.  C'CP .  U  .  C^ll'. 

C'est  lo  II  1  lue  linal  de  raolion  du  chlore  sur  Tétlier,  à  ralnU'î^* 
lumière.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incoloie,  un  f^ 
épais,  d'une  densité  de  1,045. 

D'après  les  produits  de  son  dédoublement,  on  recoiniail  que  k 
•^  atomes  de  chlore  appartiennent  au  même  groupe  éthyh».  Son  poil 
d'êbullition  est  situé  entre  190  et  210^;  il  ne  peut  du  reste  pas  èli 
distillé  sans  décomposition. 
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n  représentant  par  les  chiffres  1,  2,  5,  4,  5  Tordre  d.ins  lequel  les 
tomes  d'hydrogène  du  groupe  éthyle  se  laissent  sdccessivement  rem- 
cer  par  du  chlore,  l'expression  suivante  résume  la  marche  du  phcno- 

eff.€IP.e.€MP. 

1.8.*      l.S 

Ëther  pcrehioré,  €*CroO. 

Tir  l'action  du  chlore  sec  sur  Téther  anhydre,  sons  Tinfluence  successive 
la  lumière  diffuse  et  directe,  on  obtient  tantôt  de  Fctlier  |)erchloré, 
du  sesquichlorure  de  carbone.  Malaguti,  qui  a  fait  de  nombreuses 
ïrclics  sur  cette  question,  n^a  pu  démêler  les  conditions  précises 
lesquelles  on  obtient  Tun  ou  l'autre  dérivé.  La  production  du  ses- 
ïblorurc  de  carbone  s'explique  du  reste  aisément  par  un  dédouble- 
it  de  l'éther  perchloré,  d'après  l'équation 

c-^ci»*o = €*cp+ eir .  €0 .  ci. 

Chlonir« 
de  ln<"hloiacéljlc. 

L*cther  perchloré  est  solide,  cristallisé  en  écailles,  fusible  ù  69**. 

On  a  signalé  Texistence  d'un  éther  liexachloré  et  d'un  éliicr  oclochloré, 
ilenus  aux  dépens  des  dérivés  chlorés  de  l'aldéhyde,  ainsi  que  des  dé- 
vésdi,  tétra,  oclo  et  pcrbromé.  L'histoire  de  ces  corps  n'ollVe  pas  assez 
intérêt  pour  mériter  plus  de  développemenls'. 

Éthylmercaptan,  C-Il'.IIS. 

dptijjrate  (Vêlhyle.  —  Liquide  incoloiv,    (runo   odeur  alliacro  iiîsiij»nor(al»!o;  den- 
sité =  0.835  à  *-l\^;  bout  à  50", 2;  1res  peu  soluldc  dans  l'eau. 

Liebig  l'a  obtenu  par  la  distillation  au  baiii-maric  d'un  mélange  écpii- 
alent  de  solutions  concentrées  de  sulfhydrate  de  potassium  et  de  suif- 
-ihylate  de  chaux  : 

2(KIIS)  +  (SOV€a(CMIY  =  SO^K«  +  S(VCa-i-2(t:MlMlS). 

Pour  isoler  le  monosulfure  d'éthyle  qui  prend  naissance  en  même 
teinps,  on  transforme  le  mercaptan  en  conq)osé  sodique  CMP.NaS,  eu 
disant  réagir  le  sodium  sur  une  solution  alcoolique  ou  élhéréo  du  pro- 
duit brut.  Le  résidu  solide  de  Févaporation  à  sec  est  re|)ris  par  Teau. 
le  sulfure  d'éthyle  est  enlevé  par  agitation  avec  de  la  benzine;  enfin  on 
distille  le  liquide  aqueux,  après  addition  d'acide  sull'urique  étendu. 

le  mercaptan  est  caractérisé  par  la  facilité  avec  laquelle  il  donne  des 

1,  Voir  Paterno  d  PisaU,  Jahresber.,  1871,  p.  508;  Roth,  Berichte,  t.  VHI,  p.  ml\ 
md^  Berichie,  t.  X,p.  1071. 


380  GfllMlE  GfilfillAiS. 

dérivés  métalliques,  soit  par  Taction  des  métaux  alcalins,  a?ec  d< 
ment  d'hydrogène,  ^toit  par  Faction  des  oxydes  : 

€*!P.IlSH-Na=€*ff.NaS-+-H, 
(e*H*.HS)«-hHge  =  (€«H»)«.HgS'-hH*e. 

Il  réagit  sur  divers  chlorures  anhydres,  tantôt  en  donnant  des  pi 
d'addition  (TiCl*.€*H«S;  îiCl*.2€«H'S),  tantôt  avec  élimii 
d'acide  chlorhydrique  : 

Sn  Cr  +  4  C'H'S  =  4  Cl  H  H-  Sn.,  (CMP  S)*, 
PbCPH-2€MPS=2ClH-f-Pb,(€«H*S)«. 

Avec  le  brome  on  a 

€=U«S-hBr'==e'ffBr+BrII-hBrS. 

L'acide  nitrique  faible  (densité  =  1,23)  le  convertit  en  éther  I 
Tacidc  thiéthylsulfonique, 

2CMiMis-f-o==n»e-+-e«ff.sô».€MPs. 

L'acide  nitrique  concentré  donne  l'acide  cthylsulfonique. 

Cet  acide  ou  plutôt  son  sel  de  sodium  est  converti  par  le  perchloru 
de  pliosphoro  ou  chlorure  corre^pondanl, 

(:MP.s()^(Hl-4-lMlCl*=[>hCPe  4-ciii-hi:Mr.so*.ci, 

q\io  rhyih'ogèiie  iiaiss.uil  (xinc  ol  acide  chlorhydrique)  ramène  à  IV 
i\o  nicrcaplan,  # 

(:Mr.so*.ci-4-ii«=ciii+2iP0  4-i:^H^siL 

Snlfurè  d'éthyle,    CMIS/'S. 

Liiliii'Jc  iiHoloro;  odtMir  fétido;  densité  =0,8307  à  0'*;  bout  à  91®; 

insolublo  dans  leau. 

Il  s'ohliont  : 

i°  Par  distillation  d'un  mélange  de  sulfure  alcalin  et  d'éthylsulfat< 
ilans  ce  cas  il  est  toujours  souillé  par  plus  ou  moins  de  mercapliin: 

K*S^-2(SO^K(;MP)  =  2SO^K'-h(CMP)*S. 
2"  Par  distillation  sèche  du  composé  mercurique  (r4-IPS)'lig^  : 

(eMI'S)'Hg,=SHg.  +  (C'lP)'S: 
c*est  le  procédé  le  plus  avantageux. 
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r  l'action  du  chlorure  de  ihionyle  sur  le  zinc-ctiiyle  : 

e'H*)»  +  2S0CP=[(€*H»)'S]'-}-2ZnCl*4-Zn0  +  C*IP0. 

faction  est  assez  yive.  On  dirige  sur  le  zinc-éthyle  un  courant 
carbonique  chargé   de  vapeurs  de  chlorure  de  thionylc;   la 
ist  ensuite  additionnée  d'eau  et  distillée.  L'huile  surnageante  est 
uniquement  formée  de  sulfure  d'éthyle. 

ne  tous  les  sulfures,  le  sulfure  d'cthyle  est  neutre  et  ne  réagit  pas 
oxydes  métalliques;  le  sodium  est  sans  action  sur  lui. 
le  azotique  étendu  (densité  =  1,20)  le  convertit  en  un  oxyde, 

(G*H7Sh-0=(€MIYS0, 

tant  un  liquide  épais,  soluble  dans  Teau,   se  décomposant  par 
lation  et  que  Thydrogène  naissant,  dégagé  par  un  mélange  de 
d'acide  chlorhydrique,  ramène  à  l'état  de  sulfure, 
l'acide  nitrique  fumant  on  fixe  2  atomes  d'oxygcni*, 

(e*H7S-i-ô*=(€*Il»)*  =  SÔS 

lant  Téthylsulfone  [tables  rhombes,  fusibles  à  TO'^;  bouillant  à 
ns  décomposition,  solubles  dans  6,4  parties  d'eau  à  16'*]. 
'action  du  chlore  on  a  obtenu  des  dérivés  de  substitution  : 

(eMrCI*)»S Bout  de  167-172^ 

(€MPCrfS —  189-192' 

(€M1CP)*S —  217-222" 

(€^CP)*S (Riche). 

le  brome  et  les  iodurcs  alcooliques,  on  forme  par  addition  des 
es  cristallisables  : 

(fiMP)'SBr»;    (€*H^)*S.lCni»    ou     S(t7MI')M. 

lure  detriéthylsulfine  se  présente  sous  forme  de  tables  rhombes, 
s  dans  Teau,  que  l'oxyde  d'argent  humide  convertit  en  hydrate 
î  de  triéthylsuIDne, 

(€'H7SI-^AgHe=IAg-^S(€4P)\01l. 

lydrate  est  une  base  énergique. 

nème  iodure  de  triéthylsulfine  prend  naissance  par  l'action  de 
iodhydrique  sur  le  sulfure  d'éthyle,  ou  sur  le  mercaptan  ;  dans 
nier  cas  il  se  sépare  du  mercaptan  : 

2  [(€*ff)'S]  H-  IH  =  S(eMl»)M  -h  CMl* .  US. 
(€«H\HS)'  H-III  =  S(€Ml»f  I  -f-  2H«S. 

lalfure  d'élhyle  s'unit  à  certains  chlorures  et  iodures. 
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Huile  3i  odair  d*ail;  bout  k  15f«;  pea  wiiiUe. 

Se  forme  : 

1*  Par  distillation  d*une  solution  concentrée  d^^ylsuliatc  de 
sium  additionnée  de  bisulfure  de  potassium,    - 

3*  Par  Tact  ion  de  Facide  sulfurique  monohjdraté  sur  le 

2  [€«ip .  ns]  H-  sd^H* = se*  4-  2  ipe + (€*fl»)*s*. 

L^éthylène  est  absorbe  k  100*  par  le  chlorure  de  soufre,  en 
une  huile  jaune  («MPC^'S*  (bisulfure  bichloré). 

Avec  réthylène  et  le  chlorure  de  soufre  bouillant,  on  obtient  k 
fure  tétrachloré  (€*IPCP)'S*. 

Par  raction  de  solutions  de  mercaptan  et  de  chlorure  de  soufre 
«ulfure  de  carbone»  on  donne  naissance  au  tétrasulfure  d*éthyle: 

2  (€MP .  US)  +  CPS«  =  2  HCI  H-  (€W)*S*. 


Liquide  bouillaut  au-dessous  de  100<^;  odeur  fétide;  insoluble  daiu  Tetn  el  pte 

que  Teau. 

Se  prépare  comme  le  dérivé  sulfuré  coiTcspondant,  en  remplaçant 
siilfliydralc  de  potassium  par  le  sélénhydrate. 

S^léolare  d'éthyle,  (6*lP)«Sc. 
Liquide  iiKoUihlo  dans  IVau;  bout  à  108'*;  sOài  odeur  n*est  |kis  désagréable. 

Se  prépare  par  l'action  du~séiéniure  de  sodium  sur  réthylsulfate  (k 
potassium.  Il  donne  di^s  produits  d'addition  analogues  à  ceux  dérivés  Jl 
sulfure. 


Tellanure  dVtliyle,  (C«HVTc. 
Liquide  jauno-nni*>eàtiv  ;  odeur  désagréable  ;  bout  à  98^^  ;  peu  soluble  daos  Feii* 

Se  préparc  comme  le  séléniure,  parTactiondu  tellurure  de  potassii0| 
sur  Téthylsulfittc.  11  se  comporte  vis-à-vis  des  réactifs  comme  It  f^\ 
fui*c  et  le  séléniure  et  donne  des  produits  d'addition  (G'IP)*^^^*  1 
((:MP)«ToCP;  (eniVïe.lCMP;  (eMP)^îe.OII;  (eMP)»îe . Ai»*- 1 
(Voir  Tellurure  de  méthyle.) 

Il  est  à  remarquer  que  les  oxydes  (€MP*See  et  (€*n*)«TeO  je*, 
sent  de  propriétés  basiques  marquées,  tandis  que  l'oxyde  (6'B^^$^ 
neutre. 
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ÉTHERS  ÉTQYUQUES  A  OXACIDES. 

Nitrate  «'éthyle.  AzO^CQ'. 

Liquide  bouillant  h  86o,3;  densité  à  0®=  1,153^2. 

U  se  prépare  généralement  par  Factioii  de  Taciile  azotique  concenti'é 
^densité  =  1,4)  sur  l'alcool.  Pour  éviter  la  formation  d'acide  nitreux, 
qui  compliquerait  Téthérification  par  une  oxydation  pouvant  devenir 
tumultueuse,  on  ajoute  au  mélange  du  nitrate  d*urée  (Millon). 

Lossen  indique  la  marche  suivante  :  L*acide  nitrique  pur,  de  densité 
=1,4,  est  préalablement  bouilli  avec  15  grammes  de  nitrate  d'urée 
par  litre,  puis  refroidi.  On  mélange  400  grammes  de  cet  acide  avec 
300  granunes  d*alcool  absolu  commercial  et  100  grammes  de  nitrate 
durée,  et  Ton  distille  dans  un  cornue  tubulée  jusqu'au  départ  de  la  moi- 
tié ou  des  deux  tiers  du  liquide.  A  partir  de  ce  point  on  continue  la  dis- 
tillation, en  laissant  couler  goutte  à  goutte  dans  la  cornue,  au  moyen  d'un 
entonnoir  à  robinet,  un  mélange  fraîchement  préparé  de  400  grammes 
d'acide  azotique  et  de  300  grammes  d'alcool,  mélange  que  Ton  renou- 
velle à  chaque  fois  que  Tentonnoir  se  vide.  On  peut  ainsi,  en  24  heures, 
préparer  plusieui*s  kilogrammes  d'cthcr  nitrique.  Les  100  grammes 
de  nitrate  d'urée  ajoutés  au  début  suffisent  pour  la  préparation  de  5  à 
7  kilogrammes  d'éther.  Celui-ci  est  lavé  à  Tcau,  séché  sur  du  chlorure 
de  calcium  et  distillé  avec  précaution. 

Kttrile  créihylc,  AzO'^CMP. 
Liquide  bouillant  à  17^;  densité  à  15",5  =  0,900;  odeur  agréable  de  reinette. 

Dans  le  procédé  de  Black,  on  verse  dans  un  flacon  cylindrique  9  par- 
ties d'alcool  à  83  p.  100,  puis,  au  moyen  d'un  entonnoir  effilé  à  longue 
bouille,  on  laisse  couler  doucement  au  fond  d'abord  4  parties  d'eau  dis- 
Ullée,  puis  8  parties  d'acide  nitrique  fumant,  en  ayant  soin  que  les  trois 
'iquides,  ainsi  superposés  par  ordre  de  densités,  ne  se  mélangent  pas. 
l«e  flacon  porte  un  tube  recourbé,  qui  plonge  dans  l'alcool,  afin  d'absor- 
ber Téther  nitreux  qui  se  dégage.  Le  tout  est  abandotmé  au  repos  à 
i5\  Le  mélange  d'acide  et  d'alcool  s'effectue  peu  à  peu,  à  travers  la 
couche  d'eau  intermédiaire.  Après  50  à  GO  heures  il  ne  reste  plus  que 
deux  couches,  l'inférieure  composée  d'acide  étendu,  la  supérieure  formée 
d'éther  nitreux  impur. 

E.  Kopp  mélange  volumes  égaux  d'alcool  et  d'acide  nitrique  et  ajoute 
de  la  rognure  de  cuivre.  La  réaction,  qui  n'est  jamais  tumultueuse, 
s'achève  sans  le  concours  de  chaleur  extérieure.  La  vapeur  lavée   à 
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Teau  est  sêcliée  sur  du  chlorure  de  calcium  et  condensée  dans  un  inè- 
lange  réfrigérant. 

Feldhas  arrose  500  grammes  de  nitrite  de  potasse  avec  1  litre  Atl 
cool  à  45  |).  100;  le  tout  est  refroidi  à  0^;  on  y  verse  peu  à  peu  un 
mélange  de  500  grammes  diacide  sulfurique,  500  grammes  d*cau  et 
500  grammes  d'alcool. 

L*liydrogèiic  sulfuré  réduit  Téther  nitreux  en  donnant  de  ramino- 
niaque,  de  l'alcool,  de  Tcau  et  du  soufre  : 

eiPAzO*4-5U'S  =  3S4-lPO-HAzIP4-€Ml«0. 

Svlteies  d'éthylc.  —  1*  Malfiitc  aelde,  aelde  •DlfDvUil^se,  SOMIC'H*. 
Liqiii<lo  siru|ioux,  de  s;iv(uir  acido,  solublc  daus  IVau  on  toutes  proportions. 

Il  prend  naissance  |>ar  faction  de  Tacide  sulfurique  concentré  sur 
Talcool  absolu.  En  mélangeant  parties  égales  des  deux  corps,  et  en  chauf- 
fant au  bain-marie  |)eiidant  quelques  heures,  ou  ne  parvient  guère  à 
éthériticr  plus  de  In  moitié  de  Tncide.  Cette  proportion  atteint  77  p.  100 
avec  5  molécules  d*alcool  pour  1  d'acide.  Le  mélange  étendu  de  beau- 
coup d*eau  est  neutralisé  par  les  carbonates  de  baryte,  de  plomb  ou  i^ 
chaux.  Après  filtration  on  concentre  à  une  douce  chalem*.  Les  sels  alca- 
lins s'obtiennent  en  précipitant  la  solution  du  sel  calcique  ou  barytique 
par  le  carbonate  alcalin  correspondant. 

L'acide  est  mis  en  liberté  en  précipitant  le  sel  de  plomb  par  Thydro- 
gène  sulfuré  ou  celui  do  baryte  par  une  quantité  théorique  d'acide  sulfu- 
rique. 

L'ncide  sulfoviiii(iue  i)rend  encore  naissance  par  Tunion  directe  de    ; 
SOMl*  avec  CMI*  et  par  Faction  de  SO^IP  sur  Tétlier  : 

2S0Ml*-i-(CMI»)*0=(S0*H(?H«)*-hH«0. 

L'ébullilion  avec  l'eau  le  décompose  facilement,  avec  forniatioir 
d'alcool  et  d'acide  sulfurique.  Il  en  est  de  même  des  sulfovinates.  qui 
donnent  de  l'acide  sulfurique,  un  sulfate  et  de  Falcool. 

Les  sulfovinates  sont  généralement  solubles  et  cristallisables. 

Le  chlorure  C*H' .  SO' .  Cl,  correspondant  à  l'acide  suiféthylique,  est 
liquide  et  bout  vers  152"  en  se  décomposant  partiellement. 

Plusieurs  réactions  peuvent  servir  à  le  former  : 

10  SO^-}-€MPCI  =  SO»CI.€MP; 

T      SO*CI*  4-  C'IP .  OH  =  C1H  -^  SÔ'Cl .  G*H*; 

o"   G*IP.Se^\a4-PhCP  =  ClNa-}-PhCPe-f-€«ff.S0*.CI; 

4^  Cl.CO.0CMI»4-Se'  =  €0«4-Cl.Se'.e*U»; 

5*        cnv  -^  so'ciH  =  €*ji*.  se* .  ci. 


ÉTHERS  ËTHYLIQUES.  385 

S*  flttlfate  sewtre  ^ééhjle,  5  6^(6*  H*)*. 

bà  odeur  de  menthe  poivrée  ;  densité  =  1,1837  ;  bout  h  208<^  avec  décomposition 

partielle. 

or  le  préparer,  on  dirige  de  Facide  sulfuriquc  dans  l'éther  anhydre  ; 
brme  en  même  temps  de  l'éther  iséthionique, 

rassi 

lufTé  avec  de  l*eau,  il  donne 


f- 


se»,  (cip)'  -i-H'e=sô4i{e'H») +eMi'eH, 
se'(e*ip)H -)- ii'o = se'ip + €'H» .  en. 

l'alcool  on  a 


I     se*(e*HT  +  €*H»eH = (e'H»)'e  4-seMi(e»H»). 
\ 

^  SvMtes  d'éthyle.  —  1«  Salflte  neutre,  SO'(G*H')^ 

p 

Liquide  bouillant  h  161o,3;  densité  h  0o  =  l,10C3. 

Nir  le  préparer,  on  laisse  couler  peu  à  peu  500  grammes  de  sous- 
hire  de  soufre  chauffé  à  60^  dans  180  grammes  d'alcool  absolu.  Le 
iDge  est  maintenu  pendant  1  heure  à  60^  et  ensuite  distillé.  Ce  qui 
s  au-dessus  de  150^  est  additionné  d'un  peu  d'alcool  absolu,  aban- 
lé  pendant  quelque  temps  au  repos,  puis  fractionné. 

fo  Svlflte  aelde,  Se'*(C'll<^)ir. 

/e  sel  de  potassium  se  prépare  en  décomposant  Téther  neutre,  à  froid, 
)a  potasse  : 

se"(eMi7  -f.  Kiie = so^(€mp)k  -^  mvon. 

'éfber  sulfureux  neuli*e  donne  avec  le  perchlorure  de  phosphore  le 
rure  correspondant  à  l'acide  éthylsulfureux, 

se*(€«ff)' + Phci* = eMPci  -^  Ph  cre  h-  so-ci .  €mp, 

rs  qu'une  action  prolongée  du  perchlorure  de  phosphore  transforme 
hlonirc  de  thionyle  : 

se»a€»H*4-PhCP= e*ipci  -f-phcpe  -hSda\ 

COIMIB  çànéMÂU,  IV.   ^ll 
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Aelde  éthylMOflaMiae,  SO^He^H^ 


Les  sels  de  cet  acide  prennent  naissance  : 

1^  Par  la  réaction  de  l*acidc  sulfureux  sur  le  zinc-éthyle  : 

Zn  (CMP)»  +  2  Sô'  =  (se» .  €'ff)*Zn  ; 

2°  Par  oxydation  avec  Toxygène  du  mcrcapf an  sodé  : 

€*IP.NaS  +  e*  =  e*ff.Se«Na; 

5°  En  traitant  par  le  zinc  en  poudre  une  solution  alcoolique  do  > 
rurc  correspondant  à  Tacide  éthylsulfonique  (€*IP .  S0*H)  : 

(€MP.SÔ\Cl)«-f-ihi  =  ZnCP-f-(eH».SO*)*Zn. 

Les  agents  oxydants  le  convertissent  en  acide  éthylsulfonique: 

€MI*.SÔ'.HH-e  =  €*lP.Se*.OH. 

Aelde  éthylsélénlqne,  See«H6*U^ 

Compose  acide  très  peu  stable,  forme  par  la  réaction  de  Tacide 
nique  sur  Talcool  absolu.  Il  fournit  des  sels  cristallisés. 

Acide  éthylsélénleax,  ScOMi  CMl*. 

II  prend  naissance  par  oxydation  du  séléniurc  d'élliyle  au  moy( 
l'acide  nitrique  : 

(eMiySe  +  0^-Hll^O=€*IP011-^SeO^He*H\ 

Éthers  phosphoriques.  —  l**  Acide  éthyiphospliorique,  VhO*  .  11^. 

Il  prend  naissance  : 

1"*  Par  Taction  de  l'acide  phosphorique  normal  PhOMPsur  l'ai 
95  p.  100  (parties  égales),  à  60^.  La  masse  étendue  est  neutralisa 
le  carbonate  de  baryte  ; 

2**  Par  Taction  de  Tacide  phosphorique  anhydre  sur  Falcool  î 
ou  sur  Téther. 

Le  chlorure  coriespondant  PhO' .  CP .  C'IP  se  préparc  par  Pacti 
roxychlorurc  de  phosphore  sur  Talcool  : 

PhCPO-^e*IPôII  =  CIH-^PhO'CI«.€^IP. 

t«  Aelde  dlétliylphosplioriqiie,  Phe«ll(G*U')*. 

Dans  l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  l'alcool  |     ' 
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»l>iient  en  même  temps  l*acide  diétliylphospliorique,  racide  monoéthyl- 
^liosphoriquc  et  l'élher  phosphoriquc  : 

PIiCl'e-f-2(e»IP0)  donnent  PhœCl(eMI»)*-|-2IlCI. 

Chlorure  dièlhylphosphoriquo. 

S*  Ëther  phosphorlqae,  Pli(H(e*H^)^ 

Liquide  bouilianl  à  205*^;  densité  =1,072;  Tcau  le  décompose  en  donnant  Tacide 

diéthylphosphoriquo. 

Il  se  forme  : 

1**  Par  Paction  de  Piodure  d*ctliyle  sur  le  phosphate  tribasique  d'ar- 
gent : 

3(€'nM)  +Phe*Ag^*  =  3iAg  H-PhO*(eMP)'; 

2**  Au  moyen  de  Poxychlorure  de  phosphore  réagissant  sur  Pcthylate 
^  sodium  : 

PheCPH-3(e«H'eNa)  =  3CINa  -^Phô*(€MP)^ 

5^  Par  décomposition  sèche  du  diéthylphosphatc  de  plomb  ; 
4**  Par  l'action  de  l'alcool  sur  l'acide  phosphoriquc  anhydre. 

I  DÉRIVÉS  ÉTHYLÉS  DES  ACIDES  THlOPlIOSniOUIQUES.  —  GÉNÉRALITÉS. 

Carius  a  montré  le  premier  que,  par  l'action  du  pentasulfure  de 
phosphore  sur  les  alcools,  on  forme  des  élhers  phosphoriques  dans  les- 
quels le  soufre  remplace  plus  ou  moins  l'oxygène.  Il  a  préparé  la  plu- 
part des  dérivés  sulfurés  se  rattachant  à  l'acide  phosphoriquc  normal. 
ie  mode  de  production  et  les  réactions  chimiques  de  ces  produits  sul- 
furés sont  analogues  au  mode  de  formation  et  aux  réactions  des  com- 
posés oxygénés  correspondants.  Les  mercaplans  forment  des  élhers  de  la 
même  manière  que  les  alcools. 

Les  éthers  phosphoriques  et  thiophosphoriqucs  neutres  ainsi  que  les 
acides  phosphoriques  et  thiophosphoriqucs  prctment  naissance  : 

1*  Par  l'action  de  Ph'ô*  ou  de  Ph*S^  sur  les  alcools  ou  sur  les  mei*^ 
captans  ; 

2*  Par  l'action  de  Pli* 6*  ou  de  Ph*S'sur  les  oxydes  ou  les  sulfures  des 
radicaux  alcooliques; 

3*  Par  l'action  de  PhOCI'  ou  de  PliSCK*  sur  les  alcools  ou  sur  les  mer- 
captans. 

Exemples  : 

Ph*e*-h5(€*IP.eii)  =  21P0  4-PhO^(e4P)»^-Ph04I(CMP)S 
Ph'  S»  4-  5  (e*H»  .©!!)=  IP  0  4-  IP  S  4-  Ph  0'  S»  (fi*  IP)' 

Phô'S'II(eMP)% 
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WS^  ^  5  (CMP .  SH)  =  2H*S  -+-PhS^((?H*)"*  -f-PhS*H(e*lP)\ 

Ph»S'-T-3|(t:*iPru|=Pho^s*(C-'H')^'4-Phes*(e*UY% 

Ph*S^  ^  3  [|CMP)*S]  =  2  [PhSM.e^H')"-]. 

Phscr^  -f.  5  (e*H* .  OH) = ôHCi  -r-  piie»s(eMi7*, 
phocr-f.5(rrip.su)=3iici-hPhos'(e'ff)% 

PhS(:rH-3(eiP.  SH)  =  3  HCI  H-PhS'(€*IP)». 

Les  éthers  iieuti^es  dérivés   de   i*acide  phosphorique  nonnal 
liquides,  non  solidifiables   à  — 18%  à  odeur  épicée  se  rappi 
d'autant  plus  de  Fodeur  alliacée  qu'ils  renferment  plus  de  soufre. 

L'cthcr  oxygéné  et  rétherpersulfuré  sont  volatils  sans  décoin|)ositii 
le  dernier  vers  200®.  Les  termes  intermédiaires,  oxysulfun's,  sedéc 
sent  par  la  distillation.  Vers  160®  ils  dégagent  du  sulfure  dVthyle  (fél 
nionothiophosphorique  Ph  O'S  (6*H*f  donne  en  même  temps  de  r< 
d'élhyle).  Les  éthers  mono  et  dithiophosphoriques  se  laissent  col 
par  la  vapeur  d'eau  ;  les  éthers  tri  et  tétrathiophosphoriques  se  dà 
posent  par  Téhullition  avec  Teau  en  donnant  SJI'  et  SH .  €*IP. 

Sous  rinduenco  des  alcalis  et  des  sulfures  alcalins  en  solutions  aloBÉ 
liques,  on  convertit  les  éthei*s  thiophosphoriques  en  acides  thiophospU 
riques  diéthylés  renfermant  la  même  proportion  de  soufre.  i 

ChaulTés  avec  de  l'alcool  en  vase  clos,  les  éthers  thiophosphoriquesii 
Irîinsfonuenl  en  un  acide  dicthylc  contenant  1  atome  de  soufre  de  moin 
que  rélher  initial  : 

PhOS'IfrIiy  -h  CMP .  fUI  =  PhO-S^(G-*IP)41  -+-  (CMPi'S. 

Sous  rinlliieiiee  de  l'acide  sulfuriquo  concentré  les  éthers  thiophM 
phoriques  perdent,  j)our  deiiv  molécules,  les  éléments  d'une  uiolécul 
(l'oxyde  d'étliylo  et  stî  chan^çenl  en  dérivés  lliio  de  Télher  éthylpvrophof 
|)liorique  : 

L>  [PhS0'*(e4P)^]  H-2(S0MP) 
=  W-i)  -h  2  |S04IG*H']  +  Ph«S»0^(eMP)^ 

L'action  étant  poussée  plus  loin,  on  obtient  les  éthers  de  la  série  inél 
phosphoncpie  : 

Ph^S'O*(€MrY-:-2(S04P) 
=  lPO-i-2[S()MI.(;-*lPJ-H2(PhSO*(€*IP)]. 

L'éther  éthylté(rathioplios|)horique  n'offre  pas  ces  réactions. 

Le  perchlorure  de  phosphore  mis  en  contact  avec  les  éthers  neuli 
dérivés  de  l'acide  phosphorique  normal  donne  du  chlorure  d'éthyle 
de  Toxychlorure  de  phosphore  :  • 

PhSO'(fiMP)*+PhCP  =  Cl€MP-hPheCPH-PhSÔ*(e«HV.a 
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Avec  l'élher  tétrathiophosphorique,  Toxychlorure  est  remplacé  par  du 
sulfochlonire  : 

PhS*(€^ff)^-f-PhCP  =  Cl€*H*  +  PhSCl»  +  PhS-^(€MiyCI. 

L*actîon  du  perchlonire  de  phosphore  ne  s'arrête  pas  là  : 

PhSeM€*H7Cl  +  PhCP  =  €'IPCl^-PhOCr-+-PhSO(€MP)Cl^ 
PhSe(€'ff)CP  H-  PhCl*  =  e'ffCI  h-  PhOCP  ^-PhSCl^ 

Les  éthers  thiophosphoriques  neutres  s'unissent  aux  chlorures  ci  aux 
iodures  de  plomb,  d'argent  et  de  mercure,  pour  former  des  composés 
très  bien  cristallisés. 

Les  acides  mono  et  dithiophosphoriques  diéthylés  constituent  des 
liquides  épais  très  acides,  cristallisant  lentement  dans  le  vide  sec,  déli- 
quescents et  d'une  odeur  butyrique. 

L'acide  tétrathiosphophoriquc  diéthylé  cristallise  on  prismes  jaunes, 
transparents  et  déliquescents. 

Ces  trois  acides,  ainsi  que  Tacide  trilhiophosphorique  diéthylé,  chauffés 
à  100*  ou  bouillis  en  solutions  aqueuses,  se  décomposent  en  dégageant 
du  mercaptan.  Leurs  sels  s'obtiennent  par  neutralisation  directe  avec 
l*oxyde  ou  le  carbonate  de  la  base  ou  par  double  décomposition. 

Les  chlorures  coiTCspondants  aux  acides  diéthylés  sont  des  liquides 
denses,  à  odeur  forte,  décomposables  par  l'eau  et  les  alcalis. 

On  obtient  les  éthers  thiopyrophosphoriques  : 

1"  En  enlevant  1  molécule  d'oxyde  d'éthyle  à  2  molécules  d'un  éther 
neutre  thiophosphorique  tribasique,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique; 

2*  En  enlevant  M*0  à  2  molécules  d'un  sel  diéthylé  : 

2  [PhSCie^IPj'M]  =  M'e  4-  Ph'S'0«(eMP)^ 

5*  Par  l'action  des  chlorures  des  acides  diéthylés  sur  les  acides  di- 
éthyliques,  leurs  sels  ou  les  éthers  neutres  triéthyliques  : 

PhS»e(€*ff)*Cl  -+-  PhS*e»(€'H»)'H  =  Ph'S*e'(€4P)*  H-  HCl, 
PhS'e(e'ff)*Cl-l-PhS'e'(€MP)Na  =  Ph»S*e'(e»H»)*^NaCK 

Phs«e(€»ff)'ci  -f.PhS'ô'(e*ff)»=Ph«s*e^(€Mp)*-^  e^ffci. 

On  pouvait  espérer  voir  surgir  des  cas  d'isomérie  dépendant  des  po- 
sitions l'elalives  occupées  parle  soufre  et  l'oxygène. 

En  efTety  en  écrivant  l'acide  phosphorique  normal  comme  d'habitude 
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le  dirifé  1 

nètbylé  est 

,  OfU' 

L'éllier  ne 

utiT  iiionolhiDniijue  peut  être 

/(ICMl-                     /SEMI' 
l'IiS-OG'U'      ou     l'IiO-OC'Il' 

L'eipérii'nco  lend  à  étîiblir  la  iioii-exislence  d'isnniêrcs  de  ctl 
ou  pluUt  r('i|iiivi)k'ncc  de  ci-s  di'iix  l'uniiuics. 

Liquide  insoluMe  dani  l'en,  &  odenr  de  tèrébenlhine. 
\\  86  forme  dans  la  réaction 

Ph^Ci'  +  {€■H•eH)'  =  Phe•S(€»H')'-^-3CIH, 
PhSCP  +  (e'H»ÔNa)*  =  Phe'S(e»H»)'-i-3ClNa. 

%'  Ë(h«r  a«lde  dléthjM,  Plie>SH(e<HiJV 
'liquide  huileux,  épais,  ï  l'^aclion  rortcmenl  acide. 

Se  prépare  pnr  l'aclion  duquintisulfure  de  phosphore  sur  l'ai 

Ph's»  -H  5(fi'H' .  eH)  =  phô'SH  (e*H')'  -î-Phe*s*(e»n»)^  + 

3'  Éther  acMemoMétlijM,  PbO>S.fl*.<e'H*). 
Liquide  oléagineux,  insoluble  dans  l'eau. 

Se  forme  en  même  temps  que  l'ctfaer  neuti'e  par  l'action  de 
sur  l'alcool. 

AcMe  dlchlophospharlque.  —  ■'  Ëlher  Be««r«,  Plie>5*{€*B 

Il  prend  naissance  en  même  temps  et  dans  les  mêmes  condit 
l'élher  acide  diéthylé  de  l'acide  monothiophosphorique. 
Liquide  huileux,  dense  et  insoluble. 

%'  lÈlber  «eldedtéthfU,  Phe*S>ll(G*H*}<. 
Liquide  ^nis,  tris  acide. 
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Liquide  oléagineux,  jaune. 

11  se  forme  par  l'action  du  persulfure  de  phosphore  PhS*  sur  le  nier- 
captan  mercurique: 

5(€MPS)'UK^-h2Ph'S^ 
=  4  SHg  H-  2  [PhS*  (€*U*)"'  -h  2  [PhS^  (€*  ff)*]  Ilg,. 

On  voit  qu'en  même  temps  que  Tétlier  neutre,  on  obtient  un  sel  mer- 
curique de  Tacide  perthiophosphorique  diéthylé.  Ce  sel  très  instable  n*a 
pu  être  isolé.  Il  se  sépare  en  cristaux,  en  mélange  avec  le  sulfure  de 
mercure  produit  dans  la  même  réaction. 

Avec  le  mercaptan  et  le  quintisulfure  de  phosphore,  on  a  simultané- 
ment 

PhS*(€MP)'  et  PhS^(eMP)MI. 

Ce  deiiiier,  ou  acide  perthiophosphorique  diéthylé,  cristallise  en 
prismes  transparents  jaunes  et  déliquescents. 

Ëther  nMitre  éthylpjrophosphorlqac,  Ph*0^(€MI')«. 
Liquide  soluble  dans  Teau,  Yolatil  avec  décomposition  partielle. 

Préparation.  —  Action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  pyrophosphate 
d'argent.  A  Péther  pyrophosphorique  se  rattachent  des  composés  sul- 
furés dans  lesquels  S  remplace  plus  ou  moins  0. 

|o  pii'O^S^ICH')*.  —  Liquide  oléagineux,  soluble,  volatil  avec  décom- 
position partielle.  Il  se  forme  d'après  l'équation 

2[Phe'S(€MP)']  -^  2Se*ff=  IPO  -h  Ph'e*S*(€Miy  -^2  [SOMie^ff] 

2^  Phe^S'ie'H*)*.  -  Obtenu  d'après  l'équation 

Ph»yBr*  +  4(€»ff  .OU)  =  4Brll  -^Ph'O^S'ieMP)*. 

3*  Ph'0'S*(€'H»)*.  —  Cristaux  fusibles  à  7^,2. 
Cet  éther  se  dédouble  très  facilement,  en  fixant  1  molécule  d'eau, 
en  acide  PhO*S(e*ff)*H  et  en  acide  PhS^(eMP)MI. 

Ëther  éthylmétaphosphorlqne,  PbO'CC'H*). 
Liquide  éthéré,   incolore,  Yolatil  au-dessous  de  100®. 

L'eau  le  convertit  en  acide  monéthylphosphorique, 

PhO'(€'H») +H'0  =  PhO*IP{e*H»). 
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Il  âe  prépare  par  l'action  de  Fiodure  d'êtkj^  sur  le  flMUpbnfyi 
de  plomb. 

Véther  éthffUhiométaphoêphorique  Phe'5(€*H')  réwlle  de  FadMi 
de  I  acide  âulfurique  concentré  sur  réthcrPhO*S<€*ff)': 


Étber  étfcyljfc lift ■■«■■.  Pke>(t:*lP)S. 

Liquide  bouillant  k  189*. 

Il  .'^  forme  par  faction  dn  trichlonire  de  phosphore  smr  FéChftaleè 
Mdiiim  délayé  dans  i'éther. 

Le  compoïié  jaune,  criâtallisable  en  beaux  prismes,  formé  par  FactÎM 
de  PhCr.PtCP  àur  Talcool  abssolu.  représente  une  combînaisoo  de 
Téther  phosphoreux  avec  le  sous-chlorure  de  platine. 


Il  prend  naissance  par  faction  du  trichlurure  de  phosphore  sur  l'al- 
cool aqueux  en  excès. 

Le  chlorure  correspondant  Phd(6'ff^)G'  résulte  de  Faction  du  tri- 
chlorure  sur  Talcool  absolu. 

Avec  i  molécule  de  Irichlonirc  pour  2  molécules  d^alcool,  on  a 

phcr-Mt4F.oii)  =Phci(C*ffe)*-f-2Ha 

Vélher  éihylperthiophosphoreux  PhS*(6*H*)*  résulte  de  Factioodu 
trichlorure  de  phosphore  sur  le  mercaptan 

Liquide  bouillant  de  240  à  280®,  décomposablc  par  Feau  en  mercap 
(an  et  en  acide  phosphoreux  : 

PhCP  -4-  (CMP .  Sll)*  =  PhS^(e*HV  H-  3CIH. 

On  obtient  en  méuie  temps  le  chlorure  de  l'acide  éthylthiophospho- 
rcux,  sous  la  forme  d'un  liquide  bouillant  à  174®,  que  Feau  décompose 
en  acide  phosphoreux  et  en  mercaptan  : 

PhCr  -f-  (CMF .  SU)  =  PhCPSCMP  4-  CUL 

Obtenu  par  Crafls  par  Faction  de  Fiodure  d'éthyle  sur  Farséuiate 
d*urgent. 
H  bout  de  235  a  238®.  L'eau  le  décompose  en  alcool  et  eu  acide  a^ 
biique. 
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AOier  éthylaraénlenx,  Ase^(€M15)\ 
Liqtûde  bouillant  de  165  à  166^;  décomposable  par  Teau. 

Se  forme  dans  les  réactions  suivantes  : 

3  e*H»I  +  Asô"  Ag^= 3  lAg -H  Asô=^  (e*ff)% 
2  AsCP  H-  3  (€MPÔNa)  =  As  Q^mV)^  -h  3  ClNa, 
5(Sie*(e*H7)-^2As*e"-  =  4Asô'(e«HY-^3Sie*. 

ÉCher  éihjiboriqne,  Boe'ie'^H»)^ 
Liquide  bouillant  à  120^. 

Se  prépare  par  l'action  du  chlorure  de  bore  sur  Talcool  absolu. 

Borate  monéthylique,  BoO'^eMP. 
Liquide  sirupeux. 

Obtenu  en  chauffant  Téther  borique  avec  Taeide  borique  anhydre. 

Ëther  éthyUllielqne,  516^0'' H»)*. 
Liquide  bouillant  à  165^ 

il  se  forme  par  saturation  de  Falcool  avec  le  chlorure  de  silicium. 
eau  le  décompose  lentement  en  alcool  et  en  acide  silicique. 
On  obtient  en  même  temps  Tclher  disilicique  hexaéthylé, 

si*e'(e*ff)«, 

)uide  bouillant  de  230  à  235'  : 

2  [Sie*(€'H»)*]  =  (G'U'ye  h-  Si*0^(€4P)«. 

Par  Faction    progressive  de  SiCl^  sur  Téther  silicique  normal,  on 
rmc  : 

La  monochlorhydrine  Sie»(€'H*)'Cl,  bouillant  à  ^56^ 
La  dichlorhydrine  Sie'(e*ff)*ClS  bouillante  ^37^ 
La  trichlorhydrine  Sie(e'H7Cl',  bouillant  à  104^ 

Éeher  éihyleyaBlqoe  (Uo),  éthylcarbonylamine,  Az  )  psjis* 
Liquide  incolore,  bouillant  à  62^  ;  densité  =  0,8981  ;  odeur  forte  et  irritante. 

Pour  le  préparer,  on  distille  au  bain  d'huile  un  mélange  intime  de 

parties  de  sulfovinate  de  potassium  et  de  1  partie  de  cyanate  de  potasse 

ec.  A 180^  la  réaction  commence,  la  masse  fond  en  émelUwV.^<^%N^'^^>\\^ 
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alcalis  le  dédoublent  en  alcool  et  en  cyanate.  Au  bout  d'un  Certain 
il  se  convertît  partie  en  isocyanurate  d'éthyle  et  partie  en  cyanu- 
'éthyle. 

s  rhoinbiques,  fusibles  à  75^;  il  boul  à  276®  ot  se  laisse  facilcuient  entraîner  par 
la  vapeur  d'eau  ;  solublc  dans  Talcool  et  dans  Teau  chaude. 

l'obtient  :  par  transposition  moléculaire  de  Téther  isocyaniquc  ;  par 
tillation  d'un  mélange  de  cyanurate  de  potasse  et  d'éthjisulfate; 
action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  cyanurate  d'argent, 
i  alcalis  le  dédoublent  en  carbonate  et  en  éthylamine.  Avec  l'éthylate 
dîum  il  donne  de  l'éthylène,  de  l'éthylamine,  de  la  triéthylguani- 
st  du  triéthylbiuret. 

ther  normal  éthylcyanurique  C'^Az'* .  ô'' .  (G*IP)'  prend  naissance 
ansposition  moléculaire  de  l'éthercyanique  normal.  On  n'a  pas  pu 
îF  à  l'état  de  pureté;  mais  en  chauffant  Téthcr  cyaniquc  normal  brut 
le  l'ammoniaque  à  100^,  en  tube  fermé,  on  a  obtenu  deux  termes 
h  : 

L'éther  amidodiéthylique  €'A'r .  Azil' .  (C'H'Ô)'.  Prismes  fusibles 
,  solubles. 

L'éther   diamidoéthylique   €=^Az^(AzII»)* .  €*H*e.  Cristaux  fusi- 
1  190-200^ 
a 

€' Az' .  (€*H*e)-  -4-  AzIP  =  €4PÔ  H-  &k't .  AzH* .  (CMPe)', 
W .  Azil* .  (eMPO)  -f-  Azff  =  €MI«0  -+-  C^kir .  (Azliy  .  €4P0. 

Éther  éthylsulfiMryaiiIqae  normal,  CAz.S.€^lP. 

ii<le  incolore,  bouillant  h  42®;  densité  à  0^  =  1,0350;  insoluble  dans  Toau, 
miscible  en  toutes  proportions  à  Falcool  et  à  Téther. 

distille  un  mélange  de  parties  égales  de  sulfoviiiate  de  chaux  et 

Ifocyanure  de  potassium,  tous  deux  en  solution  concentrée.  Le 

le  jaunâtre  obtenu  est  lavé  à  l'eau,  séché  au  chlorure  de  calcium  et 

é.  On  emploie  dans  cette  préparation  les  mêmes  précautions  que 

celle  du  sulfocyanure  méthyllque. 

st  plus  avantageux  de  distiller  un  mélange  équivalent  de  sulfo- 

re  de  potassium  et  d'élhylsulfate  de  potassium. 

ydrogène  naissant,  dégagé  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique, 

it  des  produits  assez  nombreux,  dont  la  formation  se  laisse  repré- 

*  par  les  équations  suivantes  : 

Réaction  principale  : 

€Az.S.€'H*-*-IP  =  eAzIl4-H.S.€*ÏL\ 


A^«c  \t  mA^t,  il  «  feffse  wHitimtBBA  ém  cjamire  de  aodhuH  é\ 


.eip.s-€i»*-i-3K«»=2eAxifa^(eff)«ff. 

L'*tlii«  Ab  kyAnics  ilafiaB  est  é^WÊèam  ovdre;  on obtieot  ai 
red  ai  1m  de  cyMHR  ■■  aélaiige  decjmiire  et  du  cjantle 

Av«t  OK  selatKMi  akoofiqw  de  potesse,  on  Ibniie  ^alemeiA 
«Ifwe.  <hraBare«l.cB  phB,  les  produits  de  décomposilioo  A 
aHBMuaqpe  et  acide  cariiomfDe).  Le  snlfnre  de  potasâoui  do 

Fa  wIh^  de  i  lohDies  d*ectde  siiHorique  concentré  el  de  1 
de  salfocpnine  d'cthyle  s^iAnBt  peu  i  peu»  en  dégageant  de  Ta 
carbonHiue.  Si  Ton  opcie  sur  de  grandes  quantités  de  produit,  U 
tk»  ne  tarde  pas  à  dcTenir  tumultueuse  et  explosive  ;  aussi  godîm 
de  n^employer  que  10  à  15  grauunes  d*éther.  Les  produits  de  b 
tion  sont  Tacide  carbonique,  du  sulfate  d'ammoniaque  et  un  Im^ 
huileux,  que  l\m  sépare  en  distillant  avec  de  Teau.  Ce  dernier  bôrtl 
19^197'  et  offre  la  composition  du  xanthogénate  d*éthyle.  On  a 

!2»eAi.S.€^IP)-4-oIP6-h2Se^H* 
=  etV  —  2  [SO'H* (AiH')l  +  €»ff*S*e. 

Ubuile  prtHrédente  n'est  qu'un  isomère  du  xanthogénate  d*éthyle. 
l^s  deux  fonnules  ci-jointes  montrent  les  différences  de  constitutioi 
des  deus  prtMluits  : 

^o /Se*H*  pA/S€MP 

laiia.«ènat«  d'étbile  Oiy>utfocarboiute 

ousullozjcartMMted'ethTle  (fèlhyle. 

L'acide  azotique  ou  un  mélange  diacide  chlorhydriquc  cl  de  chloral 
de  Isolasse  transforme  Têlher  sulfocyanique  en  acide  étiiyisulfoniqt 
C*IP  .  SÔ'U.  On  chauffe  doucement,  dans  une  cornue  munie  d*un  réft 
gérant  à  reflux,  un  mélange  de  parties  égales  de  sulfocyanure  d'éthyle  • 
d*acide  azotique  moyennement  concentré.  La  réaction  est  assez  TÎte  i 
début;  il  convient  de  n'opérer  que  sur  30  ou  40  grammes  de  milita 
Après  3  ou  4  heures»  on  évapore  dans  une  ctfpsule  pour  chai 
azotique»  on  étend  d*eau.  on  neutralise  par  le  carilK)nale  dr 
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Ba 
ali-e  après  filtration.  L'éthylsulfoiiatc  de  baryte  €*H*SÔ*  —  se 

A 

re  en  cristaux. 

ammoniaque  aqueuse  à  100^  donne  du  bisulfure  d'éthyle,  deTurce, 

Vide  oxalique  et  des  produits  bruns  : 

2  [GAz .S .  &W]  +ff e  -f-2AzIP 
=  S'(€«H»)»+eAzHAzff  -f-ee(Azff)». 

hydrogène  sulfuré  donne  du  tbioearbamate  d*éthyle  : 

€Az.S.€»H*-|-ffS=eS(g^^ï[j« 

iodure  de  méthyle  ou  d'cthyle  à  105^  donne  de  l'iodure  de  triélhyU 

ne  et  d'autres  produits. 

I  sulfocyanure  d*éthyle  s'unit  à  Tacide  bromhydrique. 

t  sulfocyanure  d'éthyle  monochloré  prend  naissance  par  Taction 

nlfocyanure  de  potassium  sur  le  chlorobromure  d'éthylène  : 

€ffa.€ffBr  +  €Az.S.K  =  BrK-l-eAz.S.€ir.€H'.CI. 

16  S 

le  composé,  isomère  du  sulfocyanure  d'éthyle,  est  liquide,  incolore; 
Mit  à  134'. 

our  le  préparer,  on  ajoute  du  sulfure  de  carbone  à  une  solution 
clique  d'cthylamine  ;  la  masse  s'échaulTe  et  devient  neutre,  puis 
we,  si  on  a  employé  une  solution  assez  concentrée  dVnliylaniine, 
tables  a  six  pans.  On  a 

2[Az(eMl')H«J  +€S«  =  9<|?™«â^  =  \^\^^^' 

e  sel  se  décompose  facilement  par  la  chaleur,  d'après  l'cqualiuii 
/  Az^C*H*  C  GS„  AylIfiMP 

\  A  2  I  tj  U  (11  Sulfo-urée  diùtliylce. 

^6n,  la  sulfo-urée  diéthylée  chauffée  avec  de  Tacide  phosphoriquc 
lydre  se  scinde  en  étbylamine  et  en  éthylsulfocarbylamine  : 

^^\  AzH€»H»  —  ^^**  ^*  ^*  ^  ^"^feni' 
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« 

Voici  uue  variante  du  procédé  précédent.  L'éthylsnUocaita 
d'éthylamîne.  fonné  par  Taction  du  sulfure  de  carbone  sur  FédijUn 
e>t  converti  on  <<*!  d\Trgent  par  précipitation  au  moyen  du  nitnte  ( 
gent  : 

^NAzlF€»ff  ^AzO^Ag 

=  S(*^"'^"')*^"^^  -f-  Aze» .  Azff  (€*II^). 

Le  sel  d*ai^ent  se  dédouble  facilement  par  ébullition  avec  Teau,  d 
rôqnalion 

i>  (s  ^  AzIlCnP.  €S\  ^  g^g,  -h  Sll^  -f.  Az(eS),€'H*. 

On  i*eniplace  avantageusement  le  nitrate  d^argcnt  par  le  bichloi 
mercure,  et.  au  lieu  d'étby lamine  pure,  on  se  sert  du  mélange  de 
êtbylêos  obtenu  par  l'action  de  Tiodure  d*éthyle  sur  Tammo 
alcoolique.  En  eifet,  la  diéthylamine  agit  aussi  sur  le  sulfure  dec 
on  donnant  un  sol  de  la  forme 

^/Az((;MP)»CS 

^\Azir-(e*iiY 

qui  avec  le  bichlonire  de  mercure  donne  le  sel  mercurique 

o/Az(C*IP)«€S 

2 

décoinposable  |uir  la  ehalour  en  mercapUm  mercurique 

et  tMi  êthvlsulfocarbvlainine. 

Ce  corps  so  distingue  de  son  isomère  par  une  odeur  très  forte 
tante,  par  sou  action  brûlante  sur  la  peau,  et  surtout  par  la  lîicili 
laquelle  il  sunit  à  Tannuoniaque  et  aux  ammoniaques  coni|)osiM 

l/élhylsuiroearbylamine  traitée  en  solution  alcoolique  par  le 
Tacide  chlorliydrique  (liydrogène  naissant)  subit  deux  ordres  de 
formations  : 

1"  Réaction  principale 


Oo 


Az  '  i:îj|i5  -f-  Il  —  ""^^     i2iii5  "+"  "  tio; 

de  méthyléntv 

^tcMP  -^  '^'  =  ^'^  -^  Az-€^1I«. 
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■bauffée  à  200^  avec  de  l'eau  en  vase  clos,  pendant  8  à  10  heures, 
k^ulfocarbylaniine  s'hydrate  en  donnant  de  Téthylamine,  de  Tacide 
kiOQique  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  On  a  successivement 

Az  /  |*g*  +  ff  ô  =  iVzipe^H'  4-  ecs, 
e€s  -+-H»e  =  H*S4-  ee». 

ti'acîde  chlorhydrique   concentre  provoque  la  même  réaction,  mais 

H  facilement. 

L'acide  sulfurique  concentré  mélangé  à  Téthylsulfocarbylaminc  occa- 

nne  une  réaction  très  vive,  presque  explosive.  Le  gaz  qui  se  dégage 

Hidamment  offre  tous  les  caractères  de  Toxysulfure  de  carbone  ;  il 

le  dans  l'appareil  du  sulfate  d'élhylamine. 

On  a  donc 

Az  (Ig***  -+-  H*ô  =  AzH«eMl^  -h  6S0, 
dis  qu'avec  Téther  éthylsulfocarbonique  on  a 

2  (c  Az .  S .  e»H»)  -f-  2  ipo  =  ee*  -h  2  Azip  H-  ee  (  %^^., 


\SC4P 

Ox  y  !^nl  Torarbonale 
d*é(hyle. 


/AzII* 


Éther  allophanlque,  C^\  AzH.CO.eeMI» 

s  aiguilles,  très  peu  solubles  dans  Teau  froide,  plus  solubles  à  chaud ,  peu  solubles 
Laos  rélher  froid;  fond  à  190-191^,  suhlimablc  en  partie  avec  décuin|K)sition  en 
k'ool  et  acide  cyanurique. 

prend  naissance  : 
*  Par  l'action  des  vapeurs  cyaniqucs  sur  Talcool  absolu  (voir  p.  153); 
*•  Par  Faction  de  Téher  éihylchloroformique  sur  Turce  : 

[> ^ ^^Hi-^  Cl . ee . ee^ff  =  cm  -+-  eo( jj^jp  ^^ •  ^^'"'; 

>**  Par  l'action  de  l'cther  oxalique  sur  Turce  : 

Chauffé  à  160®  avec  de  l'alcool,  il  se  change  en  urélhane,  CO  ^  a  i|, 


nAzIF 


\  AzH.ee .  e«H»  +  e^ffOH  =  2  (€©(  azIiH  +IPO. 


CHUUK  Cfctf  RAl£. 
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IVi»iBe«  DMioirhiii^ws.  fu^bles  à  9i*.  dêliqiiescents,  très  solubles  dans  Tean,  Fib 
le  cl4oo>^^niH.  W  >ulfîirp  de  carltoiie  et  la  benzine  bouillante  ;  insolubles  dans  Tel 


S^  fomii^  dans  TactioD  de  l'ammomique  snr  Téther  éthylisocyaniqi 


ITrée  dMthylée  ■yméirHee,  €6  ^  aÎh6sHS 

rn<iue>  fusibles  î  ll^\5:  point  d'ébollition  â6^.  T^^$  soluble  dans  Feau,  Talcc 

réther. 

Se  forme  : 

1*  Par  Kaclion  de  IVthylamiae  sur  Téther  éihylisocyanique  : 

-  Par  raolion  de  Teau  sur  le  moine  éllier.  L'éthylainine  mise  en 
Sorte  par  >uilo  do  riiydratatioii  ivagil  à  rélal  naissant  sur  une  partit 
I  nvluil  : 

♦^H=Ai.tvir^H*t>  =  ee*-f-AziP€'n% 
f  ♦>  -  Ai.t.Mr -^ Azir.t^Mi  =ee=  (AzhcmP)-. 

^'<u'  |Mvnd  uaiss;inco  par  Taction  réciproque  du  sulfate  de  diôl 
«uuîv  sur  lo  oyanato  do  |K>lasse  en  solution  aqueuse  : 

soMP  (AziheMPiM^  -  2  eAiOK  =  se^K*  4- 2  f  ee  ;  t^";,„. . 

^        ^  '  \        \Az((.  Ir)" 

Los  alcalis  la  dédoublent  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  diot 
aminé. 

L>ée  trléthyllqve,  €0  ^  ^j/^^i ||$ji 
Cristaux  fusibles  à  65^  ;  bout  à  2ô5". 

So  (Wino  par  Inaction  de  la  diéthylamine  sur  Tclhcr  éthyliaoCfaDiq 
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Urée  iéM«h9U««e,  €o(  j[|[||î{{î|î 
Liquide  bouillant  à  205^ 

In  n'a  pu  Tobtenir  que  par  Taction  de  l'oiychlorure  de  carbone  sur 
^ndotion  de  diéthylamine. 

■éthyléthy tarée  STmétri^ee,  €6^  j^'îlC^H» 
Fond  à  520  et  bout  à  207^. 

B  forme  par  Faction  de  la  méthylaminc  sur  l'éther  étiiylisocyanique. 

tirées  étliylhydrasliil4«e«. 

chlorhydrate  d'éthylhydrazine  HCl .  AzH* .  AzH6*H*  réagit  en  solu- 
aqueuse  sur  le  cyanate  de  potasse  Az  ^  |r    ,  pour  donner 

^"^■^^^(AzII.AzH(€'ff) 

i*acide   azoteux  transforme    la  diétliylurce  symétrique  en  nitroso- 
hyluréc  : 

l,A«n  -i-  /iz^/AzHCMP_  „,rv      ,     |.r./AzllG*IP 

Az^n  +  ti^xAzHe^H'^  -  H  (^  H-  ^^\  Az(AzO)(C*H*) 

ans  une  dissolution  contenant  50  grammes  dediéthyluréc,  55  gram- 
d*acide  sulfurique  et  200  grammes  d'eau,  on  ajoute  peu  ù  peu  en 

>îdissant  la  dose  théorique  d'azotile  de  soude.  Le  produit  se  sépare 
la  fomie  d'une  huile  rouge.  En  réduisant  ce  corps  par  le  zinc  en 

Ire  et  Tacide  acétique,  on  forme  par  la  réaction  régulière 

na/AzH€MP 
^^\Az(AzIF)(€*IP) 

I  diéthylhydrazinc  Azff .  Az(€*H')*  s'unit  à  l'acide  cyanique  pour 
1er  le  composé 

nç.  /  AzH* 
^^\AzH.Az(€»IP)» 

acide  nitreux  convertit  ce  corps  en  dérivé  nitrosé  : 

/AzH' 
^^\Az(Aze).Az(e»ff)« 

dlUlU  cilliBALB.  t^*  *"  ^^ 
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Soiro-uréo  moBéthjlée,  ûS^^^gi^*** 

Aiguilles  solubles,  fusibles  à  106*. 

Se  forme  par  T^ction  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque 
réthylsulfocarbylamine  : 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'éthylamine  remplaçant  Tammonij 
fournit  la  diéthylsulfo-urée  symétrique,  sous  forme  de  cristaux  fusil 

à  ir. 

Avec  la  méthylamine  et  l'éthylsulfocarbylamine  on  forme  la  mél 
élhylsulfo-urée  symétrique,  fusible  à  54*. 

cinyieyanamiae,  t  ^  ^^  ^^t  h») 

Se  forme  : 

1**  Par  Taction  du  chlorure  de  cyanogène  sur  une  solution  cthéni 
d'éthylamine  ; 
2°  En  désulfurant  au  moyen  de  l'oxyde  mercurique  la  sulfo-urée  éthylé 

Elle  se  présente  sous  la  forme  d'un  corps  sirupeux,  neutre,  qui  se 
dédouble  par  la  distillation  en  diéthylcyanamide  et  en  une  base  cristal- 
lisée de  formule  €MPAzV 

Glycol  éthylénlque,     |  ^ 

en*  (OU) 

Le  glycol  éthylénique,  découvert  par  M.  Wurlz,  peut  servir  de  type 
pour  toute  une  classe  d'alcools  biacides  dérivés  des  carbures  forméni- 
ques  par  une  double  substitution  de  0H  à  H,  alcools  auxquels  on  donne 
le  nom  générique  de  glycols. 

11  constitue  un  liquide  incolore,  un  peu  épais,  de  saveur  sucrée, 
incongelable,  bouillant  de  197  à  197%5;  densité  à  0**  =  1,125,  mis- 
cible en  toutes  proportions  à  Teau  et  à  Talcool  ;  insoluble  dans  Télher. 

Les  principales  circonstances  dans  lesquelles  il  se  forme  reviennent 
toutes  à  remplacer  l'élément  halogène  des  produits  d'addition  chlorés, 
bromes,  iodés  de  l'éthylène  par  le  résidu  0H,  d'après  la  réaction  type 

GirBr  IPO  €H*{011)  Brll 

I  H-  =1  + 

€H'Br  IPO  cl[P(eH)  BrH 
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On  peut  opérer  de  la  manière  suivante  : 

,Du  bromure  d'éthylène  pur  est  bouilli  dans  un  grand  ballon  muni 
réfrigérant  à  reflux,  à  tube  large,  avec  un  grand  excès  d*eau  (26  par- 
environ  pour  1  partie  de  bromure).  L'ébullition  est  soutenue  pen- 
plusieurs  jours,  jusqu'à  disparition  du  bromure  d*éthylène.  On  sa- 
exactement  l'acide  bromhydrique  par  de  la  potasse  caustique,  puis 
concentre  le  liquide  dans  un  ballon  chauffé  au  bain-maric,  en  y  fai- 
it  le  vide  avec  une  trompe  dont  l'action  est  secondée  par  la  conden- 
sa de  la  vapeur  d'eau. 

(que  la  distillation  dans  le  vide  cesse  de  s'effectuer  facilement  et 
le  bromure  de  potassium  commence  à  cristalliser,  on  continue  la 
mtration  à  feu  nu  dans  une  cornue,  en  séparant  de  temps  en  temps 
bromure  de  potassium  qui  se  dépose  et  provoque  des  soubresauts, 
li-ci,  bien  égoutté,  est  lavé  à  l'alcool  fort  et  les  solutions  alcooliques 
it  rajoutées  à  l'eau  décantée.  On  arrive  ainsi  à  réduire  la  solution  à  un 
tume  relativement  petit.  Quand  le  thermomètre  plongé  dans  la  cor- 
commence  à  s'élever  au-dessus  de  110%  on  change  le  récipient  et  on 
tille  au  bain  d'huile  jusqu'à  expulsion  de  tout  produit  volatil.  Le 
ige  des  dernières  traces  de  glycol  est  favorisé  par  une  aspiration 
ite  d'air  à  travers  la  cornue. 
}  Il  ne  reste  plus  qu'à  rectifier,  en  recueillant  à  part  ce  qui  passe 
^s  195\ 

■  Ou  pourrait  avantageusement  se  débarrasser  de  l'acide  bromhydrique 
ibnuédans  la  réaction,  en  neutralisant  par  du  carbonate  d'argent,  filtrant 
0t  séparant  le  peu  d'argent  dissous  par  quelques  bulles  d'hydrogène  su I- 
làré.  La  concentration  s'effectue  alors  sans  peine.  La  saponification  du 
bromure  d'éthylène  par  Teau  seule  est  due  à  Niederist';  elle  semble 
préférable  à  tous  les  procédés  proposés  auparavant  et  donne  des  rende- 
ments très  satisfaisants  (60  pour  100  environ  de  la  quantité  théorique). 
Nous  donnons  ici  pour  mémoire  le  procédé  primitif  qui  a  servi  à 
M.  Wurtz  pour  l'obtention  du  glycol  *. 

On  fait  réagir  riodure  d'éthylène  €* HT  sur  l'acétate  d'argent.  L'ac- 
tion est  instantanée  et  violente;  pour  la  régler,  on  mélange  rapidement 
5  grammes  d'iodure  en  poudre  avec  6  grammes  d'acétate  d'argent  sec 
et  on  verse  le  mélange  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  qui  conduit  les 
vapeurs  dans  un  récipient  refroidi.  Une  fois  la  réaction  achevée,  on  ajoute 
m  nouveau  mélange,  et  ainsi  de  suite. 

Le  ballon  suffisamment  chargé  est  chauffé  au  bain  d'huile  jusqu'à  300% 
Le  liquide  distillé  est  fractionné,  en  recueillant  à  part  :  1^  ce  qui  passe 
avant  140*  ;  2*  entre  140'  et  200°  ;  5"  au-dessus  de  200% 

1.  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.A-  GLCXVI,  p.  554. 
1  WarU,  Ann.  de  Chim,  et  dePhyê.,  (3),  t.  LY,  p.  403. 
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La  première  portion  est  constituée  par  de  l'acide  acétique  coloré  par 
de  riode.  En  fractionnant  à  nouveau  ce  qui  a  passé  de  140  à  20(f,  m 
peut  en  extraire  du  diacctate  de  glycol  incolore,  bouillant  vers  18?, 
mais  il  est  inutile  de  purifier  le  diacétate  avant  de  le  convertir  en  glycol. 

On  substitue  avec  avantage  le  bromure  d^éthylène  à  Tiodure.  Pour 
100  parties  de  bromure  on  prend  180  parties  d*acétate  d'argent  secOn 
mêle  dans  un  mortier  en  ajoutant  assez  d'acide  acétique  cristallisabk 
pour  former  une  pâte  molle,  que  Ton  chauffe  pendant  plusieurs  jours  au 
bain-marie,  dans  un  matrasà  long  col.  Après  refroidissement  et  lorsque 
tout  Tacétate  d'argent  est  converti  en  bromure,  on  épuise  par  l'éthc»'.  li 
solution  éthérée  est  distillée  pour  chasser  l'éther,  et  le  résidu  est  fn^ 
tionné  ;  on  recueille  séparément  ce  qui  passe  à  partir  de  140^. 

Pour  transformer  en  glycol  le  diacétate  contenu  dans  les  produits  obte- 
nus par  Tune  ou  par  l'autre  des  méthodes  précédentes,  on  ajoute  de  h 
potasse  caustique  récemment  fondue,  par  petites  portions  et  en  refroidis- 
sant, jusqu'à  ce  que  l'on  en  ait  employé  un  poids  égal  à  la  moitié  de  celui 
du  liquide.  Cette  quantité  est  insuffisante  pour  décomposer  tout  le  diacé- 
tate ;  mais,  comme  il  y  aurait  inconvénient  à  introduire  un  excès  d'alcali, 
il  vaut  mieux  opérer  la  saponification  en* deux  temps.  Le  ballon  contenant 
la  masse  devenue  solide  est  chauffé  graduellement  au  bain  d'huile  jus- 
qu'à 250'^-500'^.  Il  passe  un  mélange  de  glycol  et  de  glycol  acétique,  que 
Ton  décompose  par  des  additions  successives  d'hydrate  alcalin,  eo  , 
chauffant  après  chaque  addition  et  en  r.rrétant  dès  que  la  réaction  se 
maintient  alcaline.  11  ne  reste  plus  qu'à  distiller  et  à  rectifier. 

On  peut  aussi  décomposer  la  fraction  de  140  à  200^*  par  une  solutioi 
bouillante  d'hydrate  de  baryte,  que  Ton  ajoute  petit  à  petit  jusqu'à  ^éa^ 
tion  alcaline.  L'excès  de  baryte  est  enlevé  par  Tacide  carbonique;  i« 
liquide  filtre  est  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  coinmencoment  de  cris- 
tallisation de  l'acétate,  dont  on  précipite  la  majeure  partie  par  addilioû 
d'alcool  ;  on  chasse  l'alcool  au  bain-marie,  puis  on  distille  au  bain  d'huik 
et  on  achève  comme  il  est  dit  plus  haut  (1"  procédé  par  €'H*Bi'*  H-ll'O)- 
Par  ce  procédé  350  grammes  de  bromure  d'éthylène  donnent  47  grammes 
environ  de  glycol  pur. 

Procédé  Atkinson.  —  On  décompose  une  solution  alcoolique  debro- 1 
mure  d'éthylène  par  l'acétate  de  potasse.  Lesproduits  de  la  réaction  sont  : 

BrK:  (:MP(OH)(CMPÔ«);  GMPO*;  €MPO«e*H\ 

Ce  procédé  donne  d'assez  bons  résultats. 

On  a  aussi  proposé  de  dédoubler  le  bromure  d'éthylène  par  ébullition 
avec  une  solution  de  carbonate  de  potasse  (188  grammes  C'H*Br'. 
138  grammes  GO'K',   1  litre  d'eau  ;  ou  32  parties  €*H'Br%  25  parties 
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I^Py  350  parties  d*eau).  On  opère  dans  un  ballon  avec  réfrigérant  a 

ho. 

|i|irè8  10  heures  enifiron,  lorsque  le  bromure  d'éthylène  a  disparu, 

évapore  au  bain-marie  à  cristallisation  ;  on  filtre  et  on  lave  le  bromure 
potassium  a  Falcool  absolu.  La  solution  alcoolique  est  évaporée  au 
B-marie  et  les  liquides  réunis  sont  distillés  au  bain  d'huile. 
^topriélés.  —  Au  point  de  vue  des  propriétés  dissolvantes,  le  glycol  se 
pe  entre  Teau  et  l'alcool. 

iHijdrate  de  potasse,  le  chlorure  de  zinc  et  le  sublimé  corrosif  s'y 
lolTent  aisément.  11  se  mélange  à  l'acide  sulfurique  en  se  colorant, 
«es  métaux  alcalins  réagissent  vivement  sur  le  glycol  avec  dégagement 
idrogène.  Avec  le  sodium,  suivant  la  proportion  de  métal  employée, 
obtenu  le  glycol  monosodé  €*II*(Na0)(H0)  et  le  glycol  disodé 
(NaO)'.  Le  glycol  monosodé  qui  se  forme  d'abord  étant  solide  à  la 
tare  ordinaire,  il  est  nécessaire  pour  pousser  la  réaction  plus 
de  le  fondre  à  190^.  Le  glycol  disodé  est  immédiatement  décom- 
par  Teau  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  précipitable  de 
solution  par  l'éther. 

lec  le  noir  de  platine,  au  contact  de  Tair,  le  glycol  provoque  un 
lène  d'incandescence.  Si  Ton  modère  convenablement  la  réaction, 
étendant  le  glycol  avec  2  à  5  parties  d'eau  et  en  réglant  l'accès  de 
;  on  peut  constater  la  formation  d'acide  glycolique. 
Arec  l'acide  nitrique  fumant  la  réaction  est  tumultueuse,  on  n'obtient 
la  de  l'acide  oxalique  ;  avec  l'acide  ordinaire  il  se  forme  à  la  fois  de 
feide  oxalique  et  de  l'acide  glycolique.  On  modère  la  réaction  en  super- 
imt  deux  couches;  l'une  d'acide  nitrique  ordinaire,  l'autre  de  glycol 
adu,  et  en  abandonnant  au  repos. 
Ona 

e*H*(ÔH)»  +  0'=:H*0   -f-e^H^O', 

Chauffé  vei's  250*  avec  de  l'hydrate  de  potasse  récemment  fondu,  le 
)col  dégage  de  l'hydrogène  et  se  change  en  acide  oxalique  et  en  acide 
Clique  : 

€MI*(0H)«  ^  2  KU0  =  ff -h  e*K*0*. 

Si  Ton  chauffe  au  bain-marie,  dans  un  tube  fermé,  du  glycol  saturé 
k  gaz  chlorhydrique,  en  répétant  l'opération  tant  que  l'acide  chlor- 
IfArique  disparait  et  si  l'on  distille  ensuite  le  produit,  on  peut  en  extraire 
ir  fractionnements  répétés  un  liquide  neutre,  incolore,  bouillant  à  128*, 
ihble  dans  Teau  ;  c'est  la  monochlorhydrine  du  glycol  : 


406  CHmiE  GËNfiRALE. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  vivemeni  sur  le  gif  col;  ck| 
fragment  projeté  dans  le  liquide  disparaît  avec  un  bruit  de  fer  ni 
On  modère  en  refroidissant  avec  un  mélange  réfrigérant,  que  Toii 
prime  à  la  fin.  Les  produits  sontroxychlorure  de  phosphore  et  leckh 
d'éthylène  : 

C^H^ÔH)*  -f-  2  PhCl*  =  2  (PhCPd)  -f-G^ff CP. 

Lorsqu'on  distille  une  solution  de  chlorui-e  de  zinc  anhydre  di 
glycol,  on  obtient,  par  déshydratation  partielle,  de  Taldéhydeet* 
très  produits  condensés  (aldéhyde  crotoniquc)  : 

Le  bromure  d'éthylène  en  réagissant  sur  le  glycol  disodé  ne  donne 
composé  €*H*0* .  G*  H*  correspondant  à  Téther  sulfurique  €'ff .  0 . 
On  a 

€'lI*(Na*0>)  -+-  2  e*H*Br'=  2  ({i«IPBr)-f.  2  BrNa  -+-  €MÏ*^ 

Oxyde  d'éthylène,  6*H«0. 

Au  glycol  se  rattache  un  anhydride,  que  Ton  obtient  facileme 
Faction  de  Thydrate  de  potasse  sur  le  glycol  monochlorhydrique  : 

€MP(^'jj+Kne=ipe4-ciK-+-cMPe. 

Ce  produit   se  dégage  instantanément  et  en  abondance  Ion 
ajoute  par  petites  portions  une  solution  de  potasse  à  du  glycol 
chlorhydriquc.  On  le  condense  dans  un  récipient  entouré  d'un  in< 
ivfrigcraiit  et  renfermant  quelques  fragments  de  chlorure  de  cal 
sur  lequel  on  rectifie  le  produit  obtenu. 

M.  Wurtz  fait  passer  jusqu'à  refus  un  courant  de  gaz  chlorhy 
dans  du  glycol  froid;  puis  il  distille  le  liquide,  en  mettant  de  < 
qui  passe  avant  105^  et  en  recueillant  tout  ce  qui  passe  entre 
140".  Cette  portion  peut  servir  directement  à  la  préparation  de  I 
d'élhylcne  ;  l'autre,  qui  contient  beaucoup  d'eau  et  d'acide  cl 
drique,  est  neutralisée  par  une  solution  concentrée  de  carbon 
potasse,  qui  sépare  du  glycol  monochlorhydrique,  sous  la  forme 
couche  légère,  qu'on  réunit  à  la  [)récédente. 

Le  glycol  monochlorhydrique  est  placé  dans  un  ballon  mur 
tube  de  sûreté  et  mis  en  communication  avec  un  tube  rempli  de  cl 
de  calcium  fondu,  terminé  par  un  tube  à  angle  droit  plongeant  d; 
matras  à  long  col  entouré  de  glace  et  de  sel.  On  vei-se  peu  à  p( 
solution  concentrée  de  potasse  caustique.  A  la  fin  on  du 
chaque  addition  de  potasse,  et  on  termine  en  portant  le  i 


L* 
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peut  aussi  remplacer  la  monocblorhydrine  du  glycolpar  Tacé- 
Irine  brute  obtenue  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique,  à  100^, 
tate  brut  passant  de  170  à  185^;  on  distille  et  on  décompose 
isse  ce  qui  passe  de  110  à  150^. 
d'éthylène  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant 
Tune  densité  à  0^=0,8945,  soluble  en  toutes  proportions 

que  avec  Faldéhyde,  il  présente  avec  ce  dernier  corps  des 
et  des  dissemblances  marquées  : 

Oxyde  d'èthylène.  Aldéhyde. 

Uon i30,5  21» 

Soluble  ea  toutes  proportions.  Id. 

îot Réduit  (moins  facilement  que  Réduit. 

par  l'aldéhyde), 
r  l'oxygène  et  le 

noir Donne  de  Tacide  glycolique.  Donne  de  l'acide 

acétique, 
le  phosphore .    .        Donne  du  chlorure  d'èthylène.        Donne  du  chlorure 

d'aidéhydène. 

érences  entre  les  deux  corps  s'expliquent  par  leur  constitution 

Celle  de  Poxyde  d'èthylène  est  représentée  par    i        d;  celle 

ydepareiP.ee.  II. 

ant  une  solution  aqueuse  d'oxyde  d'étbylène  sur  de  Tamal- 
odium  solide,  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  et  en 
après  24  heures  de  contact,  on  peut  constater,  dans  les  pre- 
rlions  du  liquide  distillé,  la  présence  de  l'alcool.  Ici  la  réac- 
onc  la  même  qu'avec  de  l'aldéhyde.  On  obtient  en  même  temps 
t  condensé  passant  entre  250  et  270^ 

le  refroidi  se  laisse  mélanger  à  l'oxyde  d'èthylène  froid  sans 
nédiatement.  La  masse,  maintenue  quelque  temps  en  tubes 
as  un  mélange  réfrigérant,  se  prend  en  cristaux  prismatiques 
Ton  a  employé  les  deux  corps  dans  les  rapports  de  e*  11*0  à  Br. 
IX  égouttés  répondent  à  la  formule  2  (0*11*0) .  Br';  ils  fondent 
istillent  vers  95^.  Le  brome  n'est  que  faiblement  combiné,  on 
ever  par  les  métaux  (mercure)  et  par  l'hydrogène  sulfuré.  II 
c  ici  d'une  combinaison  analogue  à  celle  que  donne  l'oxyde 
rec  le  brome. 

ange  de  1  molécule  d'oxyde  avec  1  molécule  de  brome,  aban- 
lui-même  à  0^,  donne  de  la  monobromhydrine,  du  bromure 
$et  d'autres  produits.  \ 

enlève  le  brome  à  la  combinaison  (€*H*6yBi*i  «o\l  %»i»ss«*" 
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du  mercure,  soit  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  la  distillation»- 
pare,  non  de  Toxyde  d'cthylène,  mais  un  liquide  d'une  odeur  faible  et 
agréable,  se  solidifiant  par  le  froid  en  une  masse  cristalline  fusible  i 
+  9^,  bouillant  à  102^,  dont  l'analyse  et  la  densité  de  vapeur  conduiseol 
à  la  formule 

Ce  corps,  nommé  dioxyéthylène,  est  indifférent  et  ne  s'unit  ni  i  l'am- 
moniaque ni  Facilement  à  l'acide  acétique. 

Le  liquide  rouge  qui  baigne  les  cristaux  de  bromure  de  dioxélhylène 
parait  renfermer  l'oxyde  brome  €*H^BrO. 

ChauiTc  pendant  quelques  jours  au  bain-marie  avec  son  Tolume  d'eao, 
dans  de  très  forts  matras  scellés  à  la  lampe,  l'oxyde  d'éthylène  se 
change  en  glycol  : 

Il  se  forme  en  même  temps  des  alcools  polyéthyléniques  (voir  plos 
loin). 

I/oxyde  d'éthylène  ne  donne  pas,  comme  son  isomère  l'aldéhyde,  uoe 
combinaison  cristalline  avec  Tammoniaque.  On  obtient  des  bases  oxygé- 
nées (voir  plus  loin).  Les  solutions  aqueuses  d'oxyde  d'éthylène  préci- 
pitent la  magnésie,  Toxyde  de  fer  (ecsqui),  l'alumine  et  l'oxyde  de  cuim 
de  leurs  solutions  salines. 

Conservé  pendant  quelques  mois  en  contact  avec  une  petite  quantité 
de  chlorure  de  zinc  fondu  ou  d'hydrate  de  potasse,  l'oxyde  d'élhy- 
lène  se  change  en  un  polymère  solide,  cristallisé  en  mamelons  fusibles 
à  56%  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Téther. 

DÉRIVÉS  ÉTHVLIQUES  DU  GLVCOL. 

Si  l'on  dissout  le  sodium  dans  le  glycol,  de  façon  à  former  le  glycol 
monosodé,  et  si  la  masse  est  chauffée  au  bain-marie  avec  de  Tiodure 
d'éthyle,  dans  un  ballon  avec  réfrigérant  à  reHux,  on  obtient  de  l'iodure 
alcalin  et  un  mélange  d'éthylglycol  et  de  diéthylglycol  ;  le  dernier  corps^ 
qui  est  en  minorité,  provient  de  ce  que  le  glycol  monosodé  est  toujours 
mélangé  de  glycol  disodé,  quoi  qu'on  fasse.  Pour  préparer  le  diéthyl- 
glycol, on  fait  réagir  riodure  d'éthyle  sur  l'éthylglycol  potassé.  L'action 
est  très  rapide. 

Le  dérivé  monéthylique  est  liquide  et  bout  à  une  températui*c  com- 
prise entre  celle  de  Tébullition  du  glycol  197^,5  et  celle  du  diéthyl- 
glycol 225%5. 
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ÉTHERS  COMPOSÉS  DU  GLYCOL. 

•   MonodilorhydrinCy  €*H*6Cl  =  €Ml*^^jl'  —  Liquide  incolore; 

t  de  130  à  131^  ;  soluble  dans  I*eau  en  toutes  proportions. 

^  prépare  : 

I*  Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  glycol  (voir  page  403)  ; 

9r  Par  addition  de  Tacide  hypochloreux  à  Tcthylène, 

€'H*-l-ClHe  =  CMPC10; 
3' Par  Faction  du  chlorure  de  soufre  (  IS  sur  le  glycol, 

•     2eMPe*-H4cis=2eMi»cieH-2HciH-s0*-f-s\ 

n.  Dichlorhydrine,  €*H*CP.  —  Voir  Chlorure  d'éthylène. 
Ili.  Monobromhydrine,  €'H*Br0.  —  Liquide  bouillant  à  HT. 

Réactions  formatrices. 

C-'IPO*  H-Brn  =  IPO  -f-  CMPBrO,  à  lOO''  ; 
3e•II•e*4-PhBr'  =  3€'ffBre-^Ph0MI^ 

IV.   lodhydrine,   €*H'I0.  —  Liquide  oléagineux,  soluble,  décom- 

sable  par  la  distillation. 

Il  prend  naissance  par  Faction  do  la  chlorhydrine  sur  Tiodure  de 

iltssiuin. 

Atcc  le  glycol  et  l'acide  iodhydrique  on  forme  Tiodurc  d'éthylcne. 

^.Nitrate  (mono),    G'lP0.Az0'.  —  Liquide  incolore,   soluble 
obtient  par  Faction  de  la  bromhydrine  sur  le  nitrate  d'argent. 

M.Dinitrate,  €*H*.2  (Az0'*).  —  Liquide  non  volatil,  faisant  explosion 
ar  le  choc,  insoluble  dans  Feau. 

Pour  Fobtenir,  on  dissout  du  glycol  (42  grammes)  dans  un  mélange 
ifroidi  de  100  grammes  d'acide  nitrique  fumant  et  200  grammes 
acide  sulfurique  à  66^  B. 

Vil/  Acide  glycohulfurique,  S04I.6MF0.  —  Se  prépare  par  Faction 
5  Facidc  sulfurique  concentré  à  150®  sur  le  glycol  ou  la  chlorhydrine. 

VIIF.  Acide  glycûldisul fur iquc,  C*IF  ^  snvn  •  —  Sirop  épais,  obtenu 

ir  Faction  de  S0'C1H  sur  le  glycol. 

IX.  Monacéiate,  eMF0.C*irO*.  —  Liquide  bouillant  à  182%  so- 
blc  dans  Feau.  Se  forme  par  Faction  du  bromure  d'éthylène  sur  une 
Jution  alcoolique  d'acétate  de  potasse  (voir  la  préparation  du  glycol). 

X.  Glycol  diacéiique.  —  Liquide  incolore,  neutre,  bouillant  entre 
i6et  187^  densité  à  0'=i,i28. 


Se  prqnre  par  radion  du  hra—re  mi  de  rkdnn  fià[fkm\ 
racélale  d*aq^  (voir  plus  haut,  prfpMrMioa  da  ^}€ol). 

II.  AcaocUarkidrimê,  €'IP<^,p^ .  —  liqùde  boiflUiU 

insoluble  dans  Teau. 

Se  Tonne  : 

1*  En  chaoïrant  k  lùff  nn  mélaiige  éqnifalcnt  de  g^jcol  d  t% 
acétique  saturé  de  gai  chlorfaydrique  ; 

T  Par  Tunion  directe  de  Téthylèoe  afoc  Faeélaie  de  ddoie; 

3*  Pu*  Faction  du  chloraie  d'aeét;^  oo  de  l*acide  aeélM|iK  mI 
sur  la  monochlorhydrine. 

La  potasse  la  décompose  en  donnant  de  Fœcjde  d*étliylène. 

ALCOOLS  POLlfilBTLÊMQCES. 


Pendant  l'hydratation  de  Toxyde  d*éthylène,  outre  la  réadkm  s 
signalée  plus  haut  et  exprimée  par  l'équation 

il  s'en  produit  une  autre  plus  compliquée.  On  a 


équation  que  l'on  peut  en  pratique  décomposer  ainsi  : 

[2J  i?lVQ'  +  (?H*0  =  G'We\ 

D*où  il  résulte  que  Talcool  dielhylénique  se  prépare  plus  avac 
sèment  par  Taction  de  l'oxyde  d'éthylènc  sur  le  glycol. 

On  chauffe  pendant  quinze  jours  au  bain-marie,  dans  un  niatr 
fort,  un  mélange  de  1  volume  de  glycol  anhydre  et  de  i/2  volume  d 
d'cthylcne.  En  fractionnant,  on  fait  passer  d*abord  Toxyde  d'él 
non  combine,  le  glycol  resté  libre  (197^,5),  le  glycol  diêthyli 
i^'W'e'  (245  à  245"),  le  glycol  triéthylénique  €*U'*e*  (285  à  2! 
reste  encore  un  résidu  très  épais  bouillant  au-dessus  de  300^  et  i 
mant  probablement  des  glycols  plus  condensés. 

La  loi  de  formation  de  ces  composes  est  la  suivante  : 

e'H'O*  H- n (€*H*e)  =  € »^"-'>H*f— *^0(eH)'. 
En  posant  7w  =  n  H-  1 ,  on  a 

(CMP)*e"-*(eU*). 

L*alcool  dicthylénique  est  un  liquide  épais,  soluble  en  toutes  | 
tions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,   soluble  dans  10  foir 
d*éther  anhydre.  11  bout  ^'^ri,  250^;  densité  =:  1,133. 
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Valcool  triéthylénique  €'H**d*  est  liquide,  incolore,  épais,  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  Talcool,  soluble  dans  beaucoup 
d'éther;  il  bout  vers  290°  ;  densité  =  1,138. 

En  chauiTant  au  bain-marie,  en  vase  clos,  Toxyde  d'éthylène  mélungé 
à  de  Tacidc  acétique  cristallisable,  on  obtient  avec  un  excès  d'oxyde 
d'éthylène,  outre  les  dérivés  acétiques  du  glycol,  passant  vers  180®,  les 
acétates  des  alcools  polyéthyléniques.  De  245  à  255®  on  recueille  Tacé- 
iatc  diéthylénique  et  vers  300®  un  produit  offrant  la  composition  de 
l'acétate  triéthylénique.  Le  résidu  distillé  dans  le  vide  fournit  un  produit 
qui  offre  la  composition  de  l'acétate  tétréthylénique  (G*H*)*Ô',  (€*ff  0*)'. 
Ce  dernier,  décomposé  par  l'hydrate  de  baryte,  donne  l'alcool  tétréthylé- 
nique e'H»®e',  bouillant  au-dessus  de  300®. 

L'oxyde  d'éthylène  se  combine  directement  et  énergiquement  avec 
l'acide  chlorhydrique,  en  donnant  : 

€'H*Ô  -f-HCl  =  €*ff  ÔCl  (monochlorhydrine  du  glycol), 
2(e'fl*e)-HHCl  =  e*H»Cie'(monochlorhydrine  du  glycol 

diéthylénique, 

Il  est  probable  qu'il  se  forme  en  même  temps  des  dichlorhydrines.  De 
même  que  l'oxyde  d'éthylène  s'unit  au  glycol  en  plusieurs  proportions, 
il  peut  aussi  s'unir  aux  éthers  du  glycol  : 

i  100  ou  1400 

(Monochlorhydrine  du  glycol  diéthylénique). 

€'H*Br«  +  2  (€'11^6)=  (eMl*)^e'Br' 
(Dibromhydrine  du  glycol  triéthylénique). 

L'alcool  diéthylénique  mélangé  avec  un  excès  d'acide  azotique,  d'une 
densité  =  1,42,  étant  chauffé  doucement,  donne  lieu  à  une  réaction 
très  énergique.  Il  se  dégage  dos  torrents  de  vapeurs  nitreuses.  La  liqueur, 
évaporée  après  coup  au  bain-marie,  donne  un  résidu  qui  cristallise, 
et  qui  est  un  mélange  d'acide  oxalique,  d'acide  glycolique  et  d'acide 
(liglycolique.  Ce  dernier,  purifié  par  cristallisation  de  son  sel  de  chaux, 
donne  l'acide  diglycoliqueC*H*0*.  H*0,  cristallisé  en  gros  prismes  rhom- 
boîdaux.  On  a  donc 

€MPe=4-e'=2iro4-c4rô*. 

Dans  des  conditions  analogues,  le  glycol  triéthylénique  fournit  un 
acide  de  formule  G^'H*®©'  : 


ili  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Voir,  sur  la  question  des  glycols  polyéthyléniques  et  de  leurs  i&ffii 
les  mémoires  originaux*. 

Les  faits  précédents,  qui  donnent  une  idée  nette  et  précise  desp^i 
priétés  et  des  modes  de  formation  de  ces  composés  complexes,  oottt 
empruntés  au  mémoire  de  M.  Wurtz. 

TU^ycol  éthyléBMive,  €*H«(SH)*. 

UkffUtte  mfrcapian.  —  Li<iuide  incolore,  très  réfringent;  bout  à  146*;  te- 
5ilê  =  1.1:23  â  ^3^5:  très  soluUe  dans  Ftlcool,  Téther,  rumnoniaqne  caosâfa 
ol  1«  lessÎTes  alcalines. 

Il  se  prépare  par  la  réaction  du  bromure  d'éthylène  sur  une  solutioi 
concentrée  di*  sulfhydrate  de  sulfure  de  sodium.  Le  liquide  séparé  di 
bromure  de  sodium  cristallisé  est  distillé,  débarrassé,  d'hydmgène  sul- 
furé par  riiydnite  de  plomb  ;  on  précipite  le  ihioglycol  par  de  l'acétite 
basique  de  plomb  et  on  distille  le  précipité  avec  de  Tacide  sulfuriqv 
étendu,  enfin  on  sèche  sur  du  chloriu^  de  calcium. 

Tne  Sidution  ammoniacale  de  thioglycol  se  colore  en  rouge  pourpR 
intense,  par  addition  de  chlorui*e  de  fer;  le  thioglycol  seul,  an 
itmiiioniaque.  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  un  pi*écipilé  vert.  Us 
solutions  alcooliques  de  mercaptan  élhyléuiquc  fournissent  des  préd- 
pités  jaune  clair  avec  les  sels  de  plomb,  vert  de  chrome  avec  les  sels  4 
iui\i-o. 

l.'aoide  azotique  le  convertit  en  acide  disulfêthylénique  f4*n*(SW 

Kti  rtMni>la<;;int,  dans  la  préparation  du  thioglycol,  le  sulfure  depola>- 
siuui  par  les  uiorraptans  sodés,  on  forme  les  éthers  du  thioglycol  : 

t.4PBi-H-2NaSe"ff"+*  =  2BrNa4-€'H*(||ijj!!l! 

Oxjihio^ycol  élhyl^Biqae,  €*H«(OU)(SH). 

I.itiuitio  jvu  soIiiMt»  tians  IVau,  soluhle  dans  Palcool;  donne,  }>ar  sub>titutioii  de  M  a  H 
dans  lo  uroinH>  SU.  dos  combinaisons  métalliques  G*H*.OII.SM,  solubles  dansli^* 
riv^l  et  iTÎslalli sables. 

Il  résulte  do  Taclion  do  la  monochlorhvdrinc  sur  une  solution  alcoo- 
li«|uc  do  siilflïydrate  »le  sulfure  de  potassium  : 

cm  ^  [•'„  -h  sKn=f.iK+ (>*ir  (  ^',', 

1.  Wurtf,  Annttfrs  de  Chimie  et  de  Physique,  (3),  t.  LXIX,  p.  330;  Loureuxo,  ÀKMt'^ 
de  Chimie  et  de  Ph^ique,  t3),  l.  LXVII,  p.  Ï75. 

^.  OUenu  ati»»i  par  Taction  de  l'acide  sulAirique  sur  le  cjanare  d'étbylc  et  éi  Mb'^ 
tM|iie  tur  le  «ilfoejanure  d'élhyle. 
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Nd  filtre,  on  sature  le  liquide  par  un  excès  diacide  chlorhydriquc  cl 
ânpore  au  bain-marie. 

M  Ton  fait  bouillir  le  liquide  additionné  d*un  excès  d'acide  chlor- 
iriqne,  il  se  dégage  de  Fhydrogène  sulfuré  et  on  obtient  le  composé 

lallisable  en  fines  aiguilles  fusibles  au-dessous  de  60^;  insoluble 

s  TeaUjSoIuble  dans  l'alcool. 

'acide  azotique  transforme  Toxythioglycol  en  acide  iséthionique  : 

^^  NSd'H 

SULFURES  D'ÉTHTLËNE. 

e  sulfîire  d'éthylène  €*H*S,  correspondant  à  l'oxyde  €'  H*  6,  ne  paraît 
connu.  On  a  bien  obtenu  par  l'action  du  chlorure  d'éthylène,  ou 
IX  du  bromure  d'éthylène,  sur  une  solution  alcoolique  de  monosul- 
de  potassium,  un  précipité  blanc,  amorphe,  très  peu  soluble  dans 
Dol,  l'étheret  le  sulfure  de  carbone,  que  la  distillation  ou  l'action 
e  température  de  160  à  180\  en  présence  de  Télher  ou  du  sulfure 
irbone,  convertit  en  cristaux  de  sulfure  dicthylénique.  On  a  envisagé 
rccipité  (Lôwig  et  Weidmann,  Crafts)  comme  du  sulfure  d'éthylène 
^S.  Mais,  d'une  part,  le  composé  obtenu  par  Crafts  au  moyen  du  bro- 
B  d'éthylène  retient  des  proportions  notables  de  brome,  et  d'un  autre 
ses  propriétés  physiques  ne  permettent  pas  de  lui  attribuer  un  poids 
Iculaire  aussi  peu  élevé.  11  est  plus  rationnel  d'admetlro,  si  Ton  veut 
sagcr  le  brome  comme  accidentel  et  comme  une  impureté,  que  le 
uit  en  question  est  un  polymère  transformable  par  la  chaleur  en 
ire  diéthylénique. 

SoiroN  diélhyléniqae  on  disaUéthylène,  (6*U*S)*. 

-respond  au  dioxéthylène  ;  il  est  solide,  cristallisablc  (dans  réthcr)  en  gros  prismes 
lonocliniques  ;  il  fond  à  111^  et  bout  h  200".  en  se  sublimant  déjà  vers  56^; 
deur  forte,  mais  non  désagréable. 

prend  naissance  : 

•Lorsqu'on  chauffe  pendant  plusieurs  jours  entre  160  et  170",  en 

iencede  l'éther  ou  du  sulfure  île  carbone,  le  précipité  amorphe  dont 

été  question  plus  haut  ; 

•Par  Taction  du  bromure  d'éthylène  sur  le  sulfocarbonate  éthylé- 

16  l 

€»H*=eS'+  €«H'Br»  =  €SBr*-<-2(€'H*S). 
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On  chauffe  les  deux  corps  pendant  longtempSt  inakaoent  à  lS0P,i 
une  cornue  munie  d*un  réfrigérant  à  reflux. 

U  se  dégage  BrH  et  SB*  par  l'action  seeoodaira  de  eSBr*  lar  SI 
=  €e»-f-Br«ff-f-Sff. 

Le  sulfure  d'éthylène  se  condense  dans  Pallonge  et  se  pnrib 
cristallisation  dans  l*alcool. 

3*  Le  sulféthylénate  mercurique  sec,  6*H^  \  s  /  ^*  o^^v 

cipitant  par  le  sublimé  une  solution  alcoolique  de  thiogl  jool,  élant  < 
pendant  6  heures  à  150*  a?ec  du  bromure  d'étbylène,  donne 

€M1*  (|  )  Hg, -4- €«H*Br^ = Br«  Hg, + (d^H^S)». 

Le  sulfure  diéthylcnique  ne  réagit  pas  sur  Facide  chlorh] 
Tammoniaque  ou  une  solution  alcoolique  de  potasse. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  sans  altération. 

Ayec  Tacide  aiotique  fumant,  il  forme  d*abord  une  solution  ronge  ibaeé»  | 
qui  ne  tarde  pas  à  déposer  des  cristaux  incolores  d'oxyde  de 
diélhylénique{û*lVS!fQ.  Avecracide  azotique  fumant  à  150*  on 
le  biaxyde  du  disulfélhylène  (6*H*S)*0*,  corps  solide,  cristall 
insoluble  dans  l'eau. 

Le  sulfure  dicthylénique  s'unit  directement  au  brome  et  i  Y'wk 
(action  de  Br,  de  1  et  de  Cl  sur  une  solution  alcoolique  de  G'H^S).  Oi 
obtient  : 

(C*H*S)'BrS  composé  amorphe  jaune; 
(€"irS)*r,  aiguilles  gris  de  fer: 

(e*n*S)'ci*. 

En  solution  alcoolique,  le  sulfure  diéthylénique  précipite  par  les 
chlorures  de  mercure,  de  platine  et  d'or  et  par  le  nitrate  d'argent.  Us 
dépôts  cristallins  obtenus  représentent  des  composés  de  sulfure  diêtlijié' 
nique  avec  le  sel  employé  : 

CPlIg„ .  (e*ir S/;     PtCI* .  (€MPS)«;     4  AgO^Az .  5  (eMl*S)'. 

Diasozéihyle.  Ai*oc*h'' 

Le  sel  de  Devers,  liypouitrite  d'argent  Az  ^  ?  ,  obtenu  en  réduisantpir 

l'amalgame  de  sodium  une  solution  de  nitrate  ou  de  nitritc  de  pota^ 
sium,  neutralisant  par  l'acide  acétique  et  précipitant  par  le  nitrate  d'a^ 
gentS  réagit  énergiquement  sur  l'iodure  d'éthyle.  On  doit,  pour  mo' 

i.  Yoir  t.  n,  p.  38S. 
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M^omme,  étendre  Tiodure  avec  l'éther  absolu  et  le  sel  de  Devei*s  par 
sable,  et  n'opérer  qu'avec  5  grammes  de  substance.  La  solution 
Sfée,  qui  au  bout  de  quelques  heures  a  perdu  tout  Tiode  qu'elle  ren- 
Eiait,  est  évaporée  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec  ;  il  reste  un 
lide  insoluble  dans  Teau,  moins  dense  que  Teau,  incolore,  neutre, 
a€  odeur  spéciale  éthérée.  On  lave  rapidement  à  l'eau,  puis  on  sèche 
€  du  sulfate  de  cuivre  anhydre. 
Le  nouveau  produit,  formé  d'après  l'équation 

AzôAg  -f-I€'H»  =  IAg  +  Azô€»H\ 

tbrès  explosif  et  se  détruit  souvent  déjà  vers  50^.  Le  choc  et  certaines 
ËODs  mécaniques  provoquent  le  même  phénomène  ;  on  doit  donc  le 
Uiier  avec  précaution.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  dans  le  vide  et  à 
ne  température,  conduit  à  doubler  la  formule  simple.  L'hydrogène 
issant  (étain  et  acide  chlorhydrique)  le  dédouble  en  azote  et  en  alcool  : 

€MPeAz-hH  =  €-'H«0  +  Az. 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  ne  le  dédouble  pas. 
En  présence  de  l'eau  il  se  décompose  lentement  à  froid,  plus  rapide- 
ut  vers  40^,  en  azote,  alcool  et  aldéhyde  : 

Az«(ô.€MP)'=Az'4-€'ffe-h€'H*e. 
Toutes  ces  réactions  tendent  à  établir  la  formule 

Az  =  Az^ 

Acide  éihyUiairoBique,  GMI*.SO^eiI. 
Masse  cristalline  déliquescente,  très  stable. 

H  prend  naissance  :  1*^  par  oxydation,  au  moyen  de  l'acide  nitrique, 
ï  mercaptan,  du  bisulfure  d'éthyle  et  du  sulfocyanure  d'éthyle  ;  2"  par 
iction  de  l'iodure  d'éthyle  sur  une  solution  concentrée  de  sulfite  de 
udc,  à  chaud  : 

SO»Na'  + 1  C*H*  =  €'H' .  SO'Na  4- INa. 

Lechlorure  de  l'acide  éthylsulfoniquc  est  liquide  et  bout  à^77^5;  il 

forme  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'éthylsulfonate  de 

liom. 

L'éther  de  l'acide  éthylsulfoniquc,  isomère  du  sulfite  neutre  d'éthyle, 

H*. S 0*6* H*,  se  forme  par  l'action  du  chlorure  éthylsulfoniquc  sur 

ihjiate  de  sodium,  ou  par  celle  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sulQted'ar- 

it.  C'est  un  liquide  bouillant  à  21 3%4. 


4i6  OHIUIB  GfiMfBAU. 

Véther  élhylique  de  Vacide  itkyfihiomlfimifM,  ^9.WJ 
a  élé  obtenu  en  oxydant  par  Tacide  nitrique  Aleoda  (densité  =1|! 
mercaptan  élhylique  ou  le  bisulfure  d'éthjle  : 

(€»ff.sH)»-4-e»=eH»se».s€"ff-hipe, 

C'est  un  liquide  à  odeur  forte  et  désagréable,  bouillant  sa  ■ 
composant  entre  130  et  140*.  L'acide  nitrique  concentré  keonrertl^ 
acide  éthylsulfonique. 

Par  l'action  du  bromure  d'éthyle  sur  lliyposulGte  de  soude  ou  de 
sur  un  mélange  d'hyposulfite  de  soude  et  de  mercaptant  on  a  fbnél 
sel  de  soude  de  l'acide  éthylhyposulfureuz  : 

S»œNa«-f-€»IPBr=BrNa-4-€[«ffS*œNa, 
S«0»Na«-f-€«H»SH4.P  =  INa-4-IH+S-4-ffffS*e*Na. 


AcMe  éthylèM-dlMOffMivM,  6<H«^|^g+  H*e. 

Il  prend  naissance,  comme  tous  les  composés  analogues,  pardoakk; 
décomposition  entre  le  sulfite  de  potassium  et  le  bromure  d^éthylène: 

€*Il*Br»  4- 2  SO»K»  =  2  BrK  +  €MI*  (|^,  J 

Le  cyanure  (réthylc,  obtenu  en  distillant  la  propionamidc  au-dessus 
i\o.  210%  est  mélangé  à  son  volume  d'acide  sulfuriqne  fumant;  la  masse 
estchaufféegraduellcment,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  car- 
honiquc  et  d'acide  propionique.  Le  résidu  solide  contenu  d.ms  la  cornue 
est  dissous  dans  l'eau.  On  neutralise  l'acide  sulfurique  libre  avec  duca^ 
bonate  de  chaux  divisé  ;  le  liquide  est  bouilli  avec  du  carbonate  de  baryte. 
qui  transforme  le  sulfate  d'ammoniaque  en  sulfate  de  baryte;  ciiGn  h 
solution  filtrée  est  concentrée  jusqu'à  cristallisation  de  l'éthylène-disul- 

fonate  d'ammoniaque CMI»(|2I2^^JÎ  : 

i:Mi».eAz-h2se*H*=ee*4-A2ip-h€*n*(se»H)». 

Le  sel  ammoniacal  bouilli  avec  l'hydrate  de  baryte  donne  le  sel  de 
baryte  ;  celui-ci  décomposé  par  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfo- 
rique  fournit  l'acide  libre. 

Le  sulfocnrbonate  éthylénique   G'H^êS'  est  chauffé   avec  l'addi 
aiotique  fumant,  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses.  Le 
évaporé  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau,  pour  expulser  Facid^ 
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unent  sataré  par  le  carbonate  de  plomb.  Le  sel  de  plomb  cris- 
t  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré. 

3  libre  est  1res  déliquescent  ;  à  100^  il  perd  son  eau  de  cristalli- 
1  fond  à  94^  et  se  solidifie  de  nouveau  à  60^. 
Tocyanure  d*éthylèue  et  le  thioglycoléthylénique  étant  oxydés  par 
^tique  donnent  le  même  produit. 

3rure  coiTcspondant  à  Tacide  éthylèric-disulfonique  est  cristalli- 
aiguilles  et  fond  à  91^.  H  prend  naissance  par  Inaction  du  per- 
de phosphore  sur  le  sel  de  soude, 
oxydation  de  la  thialdéhydc   on  obtient  Tacide  aldéhydène- 

ique.  eH'.€H(|^{{- 


# « 


DERIVES  SULFONES  DE  L'ALCOOL  ËTHYLIQUE. 
Acide  écUoniqm,  6H*{S63H).eU*(0.S0Ml). 

;rès  instable,  se  dédoublant  facilement  par  Teau  en  acide  sulfu- 
en  acide  iséthionique  : 

H).€H*(o.so'ii)-f-ipe=se*u*4-€U'(sô^H).eff(ôii). 

rme  :  dans  Faction  de  Tacide  sulfuriquc  anhydre  sur  rafcool 
•u    rélher;  par  Fhydratalion  de  l'acide  éthionique  anhydre, 
1  combinant  rélhylèneà  S*6*. 
ène   s'unit  directement  au   chlorhydrate    d'acide   sulfuriquc 

50*C1H  ou    SO*(^',j-  On  a 

eH^cH'-hse^(fJ',^=€IP(so^cl).€U*(eH), 

c-iP(so«ci).€iP(eH)-4-se'(^'„ 
=ciH-heff(se'ci).c-ip(e.soMi). 

>rure  ainsi  obtenu  se  décompose  par  l'eau  et  donne  l'acide 
e. 

^éthionique anhydre,    ^jj,  g^j    ^0,  cristallise  en  aiguilles 

3ntes^  fusibles  à  80^. 

ilitc  avec  laquelle  on  sépare  de  l'acide  éthionique  un  des 
SÔ^H  par  simple  hydratation  montre  que  ce  groupe  n'est 
;ement  en  relation  avec  le  carbone,  et  justifie  la  formule  dévc-  . 

js  haut,  qui  en  fait  le  sulfate  acide  de  sulfonéthyle.  '^ 

UL  €<aiAAUI.  i^«  **  ^*l 


4>  CHUE  CËNËRiLEL 

Artar  nft'tutmagiH..  i  B  />t»-'H)  .f.P(6H).  —  XkofA  suUbné;  'mmr 
riqiit  pvt^.  '  uiMUt  siilioviniqiMi,  il  ^  dislui{i«e  de  ce  dernier  par  sa  slalî- 
iiH  liK^i  iiii»>  rmiicH..  si»iir  l'infiufîiire  de  li  duleur  et  eo  préseneejp 

?  f  îU. 

1  ï*s:  sni]»<»iî3L.  siiluiik'  fil  trc^  acide. 
I  îcMCh  }sf*!iiiiiiiiaiit  }H*u:  st  prp]UD^Rr  de  direrses  manières  : 
"  itii  dript  n^  xiUHMir^-  d'anbydride  suUiirique  dans  de  ralood 
:iit!<iiii.  iiit*i  rt'iruid..  ïh  niftf^'  ««lendoe  d*eau  est  bouillie  peiubnl 
ciiifiaut  i{^Tinf>  iMiiiT  dt'âiiui»t«i  l'acidesuUeifayliqiieel  Tacide  étliiooiqie, 
7iiii>  tU:  s,m;  ur:  lui!  it  rarlNinalf  defaarcie,  on  filtre  et  on  enlève  la  bante 
it^it^.  v.\  ^•llltlll*1..  >i*it>  JoriiK'  d'isêthionau',  par  une  quantité  exacte 

i'  hn  suift'it^  inît  àf  liarrif  esl  cbaufTé  avec  un  excès  d'acide  snl- 
UvnqxH  luiliynrt  :  iq«rés  t  v}>a]siac  de  ce  dernier*  on  dissout  la  masse el 
on  ihi\  ii..*uil::i  ciit^qm  U*Inp^  avM-  àt  Teau.  L'acide  sulfurique  libre  esl 
euW-vt  }!&:  it  r:Rr:i.iit&it-  3e  liante:  ajirès  filtraliou,  la  baryte  dissoule 
(^  <*\ftrltuiit^i  }irtK-i^«iU*e  }fciLi  du  carlionatede  potasse.  Le  liquide  évaporé 
ft  î*tv  3v»urh  un  rt>jiu.  d\ai  l\m  îsi»le  risèthionalc  de  [lotasse  |)ur  pw 

L  ^c<dt'  iM«iliK«L!:  :jiH  iv^tre^ente  de  Talc^Kil  êtfaylique  sulfuné.  En  raison 
dt»  la  pivsrtict'  du  ^*T.»u;ie  alcix^lîque  CH"(OHi  dans  la  molécule,  on  coiu- 
prvnJ  la  jK»s>ibi!i:t  J'une  réaction  analogue  à  celle  qui  fournil  réllicr 
Milfuri  jut*. 

U  iiièiî  V  tjn. 

i»il  ;«  iUi>>i 

Lv  sel  aniiuoiiiacal  de  cet  acide  (acide  diisélhionique)  s'obtient  en 
cliaulTant  vers  HQf'  Tisétliionate  d'ammoniaque  : 

ieii'.s(/AziiV€UMOH)]~ii'o  +  |îî;||g:^^^ï;|;^j[:)e. 

Un  lie  connaît  pas  Talcool  triacide  correspondant  à  la  formule 

CMr(OH)\ 

Un  dérivé  triéthylique  se  rattachant  à  un  composé   de  cet  ordre, 
S'H*(0GM1*)*,  prend  naissance  par  l'action  de  Téthane  trichloré  (bouil- 


COMPOSÉS  ÉTHYLOMÉTÂLLIQUES.  411) 

^  de  72  à  7S*)  sur  Téthylate  de  sodium,  entre  100  et  120'  : 

€lP.€Cl»-f-5(€MP0Na)  =  3CINa4-€ir.€(0€MP)\ 

bout  à  i42*  et  se  décompose  par  l'eau,  à  130',  en  alcool  et  en  acide 
tique  : 

€iP,€(ee>Hy  4-  2ff  e= eir.  eo'ii  +  3  (c^ff  oh). 

|ai8  l'action  de  Tiodure  d'clhylène  sur  racétatc  d'argent  on  obtient, 
l|e  le  glycol  diacélique,  une  certaine  quantité  du  composé 

S  eMP(eMPO')% 

■aiant  à  250'. 

ibpythrol  éthyléiilqae,  C«I1>(0II)«. 

I  est  représenté  par  un  dérivé  tétréthylé  de  la  forme 

€H(ôe«HT.eH(eG'H*)S 

.  prend  naissance  par  l'action  do  l'acétal  dicliloré  €MPCP^q/?s|.5 
Féthylate  de  sodium  : 

€MPCP(^g;!}{^  +  2  (Oe»H»Na)  =  2ClNa-4-€MP(0€MP)\ 

L*acétylène  en  s'unissant  à  l'acétate  de  chlore  donne  un  produit  qui 
rattache  également  à  l'érythrol  éthylénique,  €MP  +  2  (eMPe'CI). 

COMPOSÉS  ÉTHYLOMÉTÂLLIQUES. 

Zlae-éthyle,  Zn(e«H-^)^ 

Liquide  incolore,  bouillant  à  118^;  densité  =1,182  à  18^. 

[|  s'enflamme  spontanément  au  contact  de  l'air,  et  brûle  avec  une 
mne  blanche;  il  estsoluble  dans  Téthcr  anhydre.  L'eau  et  l'alcool  le 
composent  immédiatement,  d'après  les  équations 

Zn(eMP)«  +  2H«0  =  (eMIY-4-Zn(OH)». 
Zn(e«H»)*-h2  (€«HMie)  =(e*H')*-hïn(eeMIY. 

II  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que  le  zinc-méthyle.  Pour  le 
^parer,  on  remplit  presque  entièrement  un  ballon  avec  des  copeaux  de 
ic  secs  et  bien  décapés,  auxquels  on  ajoute  quelque  peu  d'alliage  do 
icet  de  sodium,  à  5  pour  100  de  sodium,  et  une  quantité  d*iodure 
tthyle  sec  telle,  qu'après  réaction  eflectuée  d*après 

fci»  +  2  I  €'H»  =  Zn  P -H  Zn  (e*IP)\ 


"S»    i-,u'  :i«ii  f'LWr^n.  du  zifk 
-•■   •'-^^-.   :•    f   ::^u:-^.Lylf-  .jui  iJlr 
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Avec  le  soufre  on  obtient  Zn(e*IPS)*. 
Avec  Tammoniaque  sèche  on  a 

ixï (eMP)«  -I-  2  AzIP=  Zn (kzWf  -h  (e*H«)*. 

Les  aminés  primaires,  secondaires  et  les  amidcs  agissent  dans  le  même 
M>ns  : 

Zn(€'H»)' -h  2  ]AzH(€'Hy]  =  Zn  [Az (GMl»)*]*  +  2  GMP. 

Le  brome  et  Tiode  donnent 

Zn  (e^IP)*  +  Br*  =  Zn  Br*  +  2  GMPBr, 
Zn  (€4P)«  4-  P  =  Zn  I'  +  2  €*  Hn. 

Avec  le  chlorure  d*argent  on  a 

Zn(€'ff)'  +  2ClAg  =  Ag'  +  ZnCP  -+-  CMr. 

Le  zinc^lhyle  dissous  dans  son  volume  d'éther  anhydre  absorbe  lente- 
ment le  bioxyde  d'azote  sec  ;  30  grammes  de  zinc-cthyle  ne  se  valurent  à 
la  pression  ordinaire  qu'au  bout  de  15  jours  ou  de  6  semaines,  suivant 
que  Ton  agite  plus  ou  moins.  On  diminue  très  notablement  la  durée  de 
Vexpérience  en  enfermant  la  solution  éthérco  dans  un  digesteur  en 
cuivre  et  en  y  comprimant  le  bioxyde  sous  une  pression  de  20  atmo- 
sphères. En  agitant  vivement,  on  voit  la  pression  tomber  très  vite  à 
S  ou  3  atmosphères.  En  répétant  ces  opérations  jusqu'à  refus  d'absorp- 
lioD  et  en  refroidissant  le  digesteur  avec  de  l'eau  lorsque  la  tempéra- 
ture tend  à  s'élever,  on  obtient  des  prismes  rhombiques,  incolores  et 
transparents;  extrêmement  inflammables  (Frankland).  Ils  sont  formés 
par  l'union  de  1  molécule  de  zinc-éthyle  avec  2Az0  :  Zn(€Ml*)*Az'6*. 

Frankland  '  envisage  ces  cristaux  comme  une  combinaison  molécu- 
laire de  Zn(eMP)*  avec  Zn(eMP  .  Az'O')*  (dinitroéthylale  de  zinc). 

L'eau  les  décompose  en  éthane,  hydrate  de  zinc  et  dinitroéthylate  de 
zinc  Zn,,(G'IPAz'ô*)'.  L'hydrate  de  zinc  qui  reste  dissous  sous  forme  de 
sel  basique  est  précipité  par  l'acide  carbonique.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  a 

Znfe'Hy-H2(AzO)  =  Zn(€*ff)'Az'0*; 
2  [Zn(e»H»)«Az«e']  4-  2U*0  =  2e4P  4-  Zn(eil)^  4-  lx\„(m\\  Az^O^. 

L'acide  correspondant  à  ce  sel  de  zinc  est  €*ff .  Az^OML 
On  ne  peut  l'isoler  qu'en  solutions  étendues. 

HerearéChyle,  flg^(GMlS)^ 

Liquide  incolore,  inodore,  insoluble  dans  l'eau;  densité  =2,444;  bout  à  159°  ;  Irôs 

vénéneux. 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  peu  à  peu,  en  refroidissant,  une  molécule 

1.  Voir  Frankland,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.^i.  XCtX,  p.  345. 
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de  sublimé  Cl'Hg„  en  piiudri^  fèche  à  une  mol^nli;  dt  iiiic-rtL}lf,  | 
on  distille.  l.v.  lùgor  extès  de  zinc-(>(hyle  non  ilécom|]a5r  «si  ài^i 
addition  d'e:Hi  l'I  ilissuliitîon  de  l'oxyde  de  xinc  formé  dinMine  <(i 
tîti  conTenatik-  d'acide  clilorhydrique  (Bucklon). 

On  Terse  un  iiicbngp  de  100  parties  d'iodure  d'éllijlc  el  de  I  p 
d'acétate  d'clhyle  sur  do  l'nma tgame  do  sodium  conlGoant  I  ptrtt 
métal  alcali[i  ]iuur  500  de  mercure'.  La  masse  est aliernativriucnl t 
et  refroidie.  En  procédimt  comme  il  est  dit  à  propos  du  mercurt-nw 
(p.  150),  011  oijiiont  l'ucilomcnt  le  mercurétliyle  en  grandes  nus». 

Béaclions  du  mercmrlhijlB.  —  Ellts  sont  généi-alement  très  ut 

Hg(C'n'i' -f- Zii' =  Ziittg+ Znie'ny, 

à  )00«,  réaHi.mrjioilLS 

Hk (C'II^)'  +-  td'  =  CdHg  -1-  Cd  (C'U')', 
de  100  i  150",  roaclion  lente,  diflicilemont  complète; 

3|H^î|C'll')'i-^Bi'  =  Bi'Hg'^-21Bi(C'H•^»I. 
de  100  à  IQO",  iiolion  assc?.  notle,  mais  difOnlemcnt  complèlc. 

Avec  le  IVr.  le  cuivre,  l'oret  Tnigcnt  on  n'a  pas  de  i-éaclioii 
que  celle  qtii  rcsullo  do  riiiflui'iico  i\ù  la  nhaleur  seule  sur  le  ji 
étiiyle. 

le  mercuiTtliyle  traité  ]>ar  une  solution  alcoolique  de  GubUroé 
un  prt^oipité  crisLdlin  : 

Hg(e'H')'  4-CI'Hg=  2(Hge'H'CI). 

L'iode  enlève  au  mercuréthyle  ta  moitié  de  l'éthyle  : 

Hg(e'n')'-i-i'— e»H'i+Hg(e»H»)i. 

Igrlan 

L'iodure  monoétliylique  précédent  se  forme  aussi  par  l'action  i 
dure  d'ctiiyle  sur  le  mercure,  sous  l'inBuence  de  la  lumière  diffus 
prcNcnte  sous  forme  de  feuillets  sublimablesàlOO'.Avecl'oiyded 
humide,  il  se  transforme  en  une  base  liydroiytéc,  soluble  et  Irè 
tique  HgO'il'. OÏL 


a^Ayia. 


Suivant  Cahours*,  l'aluminium  n'exerce  à  froid  aucune  sctî< 

I.  Il  Ml  rfmu^tuUi  qus  p)ni  l'aniilginic  cit  ptuire  m  mjlil  nlciUr 
MUa  i  ifM  us  «aialgime  Mlida  ti  rt~<Jou  mit  une  «utre  iniitbe. 
I.  inrnOw  é*  GUM«  «#  ^  <u.     m,  fS),  I.  LTIU,  p.  M. 
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ethyle.  A  100^  Tatlaque  devient  manifeste  et  en  maintenant  le 
130®,  pendant  24  heures,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe, 
1  est  complète;  le  métal  dispai*a!t  et  Ton  obtient  finalement 
\  visqueux,  fumant  à  Tair.  En  rectifiant,  on  isole  un  liquide 
bouillant  entre  540  et  550^,  fumant  à  Pair,  que  Teau  décom- 
une  sorte  d^e^plosion,  avec  formation  d'acide  iodhydrique, 
I  et  d'un  gaz  carburé.  Sa  composition  répond  à  la  formule 

AP(€Mi»)4\ 

:-éthyle  attaque  vivement  ce  liquide,  en  donnant  de  Tiodure  de 
)  l'aluminium-étliylc  : 

V1^(€'H*)M')  4-  3[Zn(€*H»)^]  =  3ZnP  -h  2  [AI*(€*H»)«] . 

on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  100^,  en  tube  scellé, 
éthyle  avec  un  excès  d'aluminium  en  copeaux,  le  mercure  se 
tièrement  déplacé  : 

;(eMP)*)  +  Al'  =  5Hg  +  AP(e*Hy   ou    2[(AieMP)']. 

luit  est  distillé  sur  de  Taluminiun  et  rectifié  dans  une  atmo- 
lydrogène.  Ainsi  obtenu,  Taluminium-éthyle  est  liquide,  même 
s  de  18^,  incolore,  bouillant  à  ^94^  mobile.  A  Tair,  il  dévc- 
>  fumées  blanches  et  s'enflamme  spontanément.  L'eau  le 
c  avec  une  sorte  d'explosion.  Avec  l'iode  on  provoque  la  sub- 
ie I  à  une  partie  de  l'éthyle. 

ûté  de  vapeur  trouvée,  4,5,  se  rapproche  plus  du  nombre  5,9 
dant  à  la  formule  Al (CMPf,  que  de  celui,  7,8,  correspondant  à 
î  AP(CMP)«. 

Combinaisons  stannéihyliqucs. 

C  rapportent  toutes  au  type  Sn,vR\  dans  lequel  R  représente 
chimique, 
naît  : 

estannlétréthyle  Sn(G*lP)\  composé  saturé; 
es  composés  triéthylés,  tels  que  Sn((3Ml*)4, 

—  SnlGMiyCI, 

—  Sn(C41'')''Br, 

—  Sn((i*HYSn(eMP)»; 
les  composés  diéthylés  de  la  forme  Sn(G*II')*P, 

—  Sn(e«flVClS 

—  Sn(€MP)'Sn(€*ll»\\ 


4j»i  CMIE  œtfULE 

i>jif  <i  «B  Kie<iiii£  ^  ci4é  k^  pcvmkr  ticfs  rooteiiaol  Sn  (€*  H*)S  on  obliàl 
»f  ^««.«c^riftÀ^Â^.  ^«'  *-0r  \  <ott<foniied*iui  liquide  incolore,  insoluble 
Ag^>^  l>j I  ft  SiL<i>H  iijfirt^  dune  odeor  forte  et  pénétrante,  rcduisaol 
oae  s:J3&:*>a  ik^^}&];K  St  n.tnte  d'argent,  bouillant  de  265  à  '270* en 

L^  «"hlvOf  Kci  smr  \^  stmolrieihTie  dissous  dans  le  tétrachlorure  de 

L'kJon*  li*  >l»iia:r>fihtle.  mi*  en  présmce  de  i^éthylate  de  sodium 
$«>:b>^  j  15*.*'  H  f  rive  d'AWv^>l.  nnigit  ênergîquement.  A  la  fin  on  aide 
b  rt';Ktîoa  en  duulCant  à  ^X*'.  puis  on  distille  au  bain  de  sable.  On 
obtient  aiD^  un  c\Hn(^><e  liqui  ie.  bouillant  de  190  i  I  Oâ'^,  a  odeur  forte. 
forme  d'afiè^  IVïuiIk^u 

Sn  irlV  M-+-€*H*e.Na  =  IXa^Sni€*ff)'(e*llH^). 

Au  ir»nta<rt  de  Teau,  le  dêrÎTê  alcoolique  se  couTertit  en  cristaui 
dAyimV  Sn  t  MP 'OH.  fusibles  i  tô\  bouillant  de  269  à  27.V  el 
solubles  dan>  IVlhrr. 

Cet  hydrate  se  prê|iare  encore  en  distillant  Tiodure  triéthyliqne  aver 
de  la  potasse.  Il  eM  <oiuble  dans  Teau,  possède  une  réaction  alca- 
line prononcée  et  r^^a^it  directement  sur  les  acides  pour  former  des  sels. 

Maintenu  quelque  temps  à  une  teiu|kérature  voisine  de  270\  il  p^rd 
de  Teau  et  se  ch^iig^^  en  oiyde  anliydre  liquide  : 

2'Sn  t?H  .'♦^H.  =  ||*0  — 0'  c"*£lP- 


Liquide  imrolorv.  Umiibntà  t8P;  den>itê=r  1.107  ;  iosoluMe  daos  Feau,  soloble  te 

rêllK*r,  «fuiu*  »»Jeur  êlhêive  faible. 

On  le  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu  60  grammes  d*iodure  de  di- 
stannélhvie  crisLillisi'  à  nue  solution  concentrée  de  zinc-éthvie  dans 
rélher. 

Li  réaction  s'éfTectue  avec  dégagement  de  chaleur  ;  les  cristaux  dispa- 
raissent rapidement  cl  le  liquide  prend  une  consistance  sirupeuse.  On 
laisse  un  lé;:er  excès  de  zinc-élhyle.  En  distillant,  on  voit  le  thermomètre 
monter  rapidement  à  180'  et  la  majeure  partie  du  produit  passe  de 
182  à  200'\  On  traite  la  masse  distillée  par  Teau,  pour  décomposer  le 
zincH'thylo  ;  Thydrale  de  zinc  formé  par  là  est  dissous  dans  l'acide  até- 
tique.  Le  liquide  dense  qui  se  sépare  est  séché  sur  le  chlorure  de  calcium 
et  fraclionné.  On  recueWW  ce  <\w\  Y^^%^\evs  180*« 
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Le  stanntétrélhyle  est  un  corps  saturé.  L'iode  n'agit  sur  lui  qu'eu 
nlevant  €*fP,  auquel  il  se  substitue. 
Avec  Tacide  chlorhydrique  concentré,  on  a 

Sn(€«U»)*  -f-  HCl  =  €*!!•  +  Sn(e*H»)^Cl. 

Avec  SnCl\  on  a 

3[Sn(€*Hyi4-SnCr  =  4[Sn(eMP)'CI.] 
Avec  P,  on  a 

Sn  (G'Wy  +  P  =  I€*IP  4-  Sn (eMP)M  . 

COMBINAISONS  ÉTHYLÉES  DU  PLOMB  ». 

On  connaît  les  combinaisons  suivantes  : 

Pb.,  (G4P)'  Plomb  Iclrélhylé. 

Pb.,  (€«H»)»I  \ 

Pb,^  (6*IP)'CI  f  lodure,  chlorure,  bromure,  azotate,  etc. , 

Pb.,  (eMP)'Br  j     de  plomb  Iriéthylé. 

Pb.,(e4P)'Aze%  etc.  ) 

Pb  If  *H*i'  /  ^  Oxyde  de  plomb  Iriélhylé. 

Pb(C-MlT\  Tii      i  .    '.1    !• 

Pb  (CMIY  ^  Plomb  tnelbyle. 

PlombéChyle,  Pb(C*H')^ 

liquide  incolore,  insoluble  dans  Teau,  d*une  densité  =  1,62,  bouillant  sans  décom{)osi- 
tion  à  152**  sous  une  pression  mercuriclle  de  2 1 0""  ;  à  la  pression  ordinaire  il  bout 
un  peu  au-dessus  de  200",  mais  il  se  décompose  alors  brusquement. 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  peu  à  peu  du  chlorure  de  plomb  à  du  zinc- 
éthyle;  on  traite  ensuite  par  Teau,  avec  précaution,  et  on  distille  avec 
le  concours  de  la  vapeur  d'eau. 

Le  ploinbéthyle  brûle  avec  une  flamme  orangée,  entourée  de  vert 
pâle,  en  répandant  des  fumées  d'oxyde  de  plomb. 

Au  moyen  de  l'iode  on  lui  enlève  facilement  un  groupe  éthyle,  qui  se 
trouve  remplacé  par  l'élément  halogène. 

L'acide  chlorhydrique  conduit  à  un  résultat  analogue  : 

Pb(CMiy-HP     =IC*lP  +  Pb(€MP)^I, 
Pb(€MP)*  +  IICI  =  €-MP  +Pb(CMlYCI. 

1.  Frankland  et  Lawrence,  Chemical  Soc.   Q.  J.,  1.   XXXV,  p.   2{5;  Lowig,  .4/iii.  der 
Chem.  uad  Pharm.t  t.  LXXXVIII,  p.  318;  Klippel,  Jahresberichte,  18l)0,  p.  380. 


■  •  4k 


i  f.j.i  .  ?*i  {.-ff-I.  qui  n'a  été  obtenu  qu« 
j  -  iii.iv^:  p:ir  iraporalion  de  ses  soluliom, 
.  î'^aii /•:•<•£  d'nn  o\j-Je  ou  hydrate  d'oxyde, 
i.  ti>*u  o  iiTii^tf-k-les  basiques  éuergiqu<!S. 
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stanntétrélhyle  est  un  corps  saturé.  L'iode  n*agit  sur  lui  qu*eii 

int  €*II',  auquel  îl  se  substitue. 

ec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  a 

Sn(€'U')*  4-  HCl  =  €*H*  4-  Sn(e'H»)^CI. 

ecSnCl\  on  a 

3[Sn(e'H»)*]  +  SnCr  =  4[Sn(e'H»)'CI.] 
ic  V,  on  a 

Sn  (€*ff  )*  4-  P  =  I€'H»  4-  Sn  (eMP)'l . 

COMBINAISONS  ÉTHYLÉES  DU  PLOMB  '. 

connaît  les  combinaisons  suivantes  : 
Pb„  (C«ff )*  Plomb  létréthylc. 

Pb,^  (€*H*)*C1  /  lodure,  chlorure,  bromure,  azolatc,  etc. , 

Pb^  (C»lP)*Br  j     de  plomb  triélhylé. 

Pb,,(e*H*)'AzO%  etc.  ] 

Pb  IcMPi'  /  ^  Oxyde  de  plomb  triéthylé. 

Pb(€MP)N  p,      ,  ,  ..„    p 

Pb  (fi*IIT  /  Plomb  Inclhyle. 

Plombéthjle,  f\i(C^n^}K 

e  iiiC(>loi*e,  insoluble  dans  Teau,  (Vune  densité  =  1,62,  bouillant  sans  dccoinposi- 
1  à  152**  sous  une  pression  mercurielle  de  2 1 0""  ;  à  la  pression  ordinaire  il  bout 
])eu  au-dessus  de  200**,  mais  il  se  décompose  alors  brusquement. 

ir  le  préparer,  on  ajoute  peu  à  peu  du  chlorure  de  plomb  à  du  zinc- 
î;  on  traite  ensuite  par  l'eau,  avec  précaution,  et  on  distille  avec 
icours  de  la  vapeur  d'eau. 

plonibéthyle  brûle  avec  une  flamme  orangée,  entourée  de  vert 
en  répandant  des  fumées  d'oxyde  de  plomb. 

moyen  de  l'iotle  on  lui  enlève  facilement  un  groupe  éthyle,  qui  se 
e  remplacé  par  l'élément  halogène. 
cide  chlorhydrique  conduite  un  résultat  analogue: 

Pb  (Hniy  4-  P     =  i  C*IP  4-  Pb  (€'IP)^I , 
Pb(€MP)^ 4- HCl  =  e'IP  H- PhieMP^Cl. 

■mUaiid  cl  Lawrence,  Chemical  Soc.  Q.  J.,  I.  XXXV,  p.  2$5;  Lowig,  Ann,  der 
umd  Pkarm.s  t.  LXXXVlil,  p.  318;  KlippcK  JahretbetichU,  ISGO.p.  380. 


AU  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Viodure  de  plomb  triélhylé,  fb(G^1Pfh  qui  n*a  été  obtenu  qu'a 
solution  éthcrée  et  qui  se  décompose  par  évaporaiion  de  ses  solutions» 
sert  de  point  de  dcpail  à  la  production  d*un  oxyde  ou  hydrate  d*oxyde. 
Ce  dernier,  Pb(6'H')'01I,  doue  de  propriétés  basiques  énergiques, 
prend  naissance  par  Faction  de  Toxyde  d'argent  sur  Tiodure,  ou  par 
distillation  du  chlorure  sur  de  la  potasse  caustique  solide.  Il  cristallise 
en  aiguilles,  se  dissout  un  peu  dans  Teau,  en  donnant  des  liquides! 
réactions  alcalines. 

Le  radical  des  combinaisons  triéthyléeSf  [Pb(C*H*)^*,  s'obtient  par 
l'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  un  alliage  de  plomb  et  de  sodioni 
(1  partie  Na  +  2  parties  Pb).  Liquide  incolore,  insoluble  dans  Teau, den- 
sité =  1,471,  volatil  avec  décomposition.  Il  s'unit  directement  aui 
éléments  halogènes  (chlore,  brome,  iode),  à  l'oxygène  et  à  l'acide  car- 
bonique. 

ComhlaaUons  éthjlécs  ém  tiiaHi«i. 


Le  chlorure  de  thallium  ne  réagit  pas  sur  le  zinc-éthyle,  ce  qui  tieot 
probablement  à  l'insolubilité  du  premier  corps  dans  l'éther. 

Uniisen  a  obtenu  un  dérivé  éthylé  du  thallium  en  remplaçant  le  pro- 
tochlorure  par  la  combinaison  de  trichlorure  de  thallium,  d'étheret 
d'acide  chlorhydrique, 

(T1C1\C4P0.CIH  +  H«e), 

qui  prend  naissance  lorsqu^on  dirige  du  chlore  sec  dans  de  Téther 
anhydre  tenant  en  suspension  du  prolochlorure  en  poudre  ;  celui-ci  se 
dissout  en  donnant  un  liquide  jaune  fumant,  sur  lequel  une  solution 
éthéi  ée  de  zinc-éth\  le  réagit  énergiquement.  En  agitant  le  produit  hrul 
de  celte  action  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient,  après 
évaporalion  de  Télher  et  d'une  partie  de  l'eau,  des  cristaux  répondante 
la  formule 

TI(e'IP)TJ. 

Le  chlorure  de  dicthylthallium  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool 
et  l'éther;  il  cristallise  en  écailles  à  reflets  soyeux,  incolores.  Chauffé 
brus(|uement,  il  se  décompose  avec  explosion,  d'après  l'équation 

Tl (€^IP)^CI  =  TiCI  -h  €*11*  -h  €MP. 

Par  douhie  décomposition  on  a  préparé  le  sulfate,  le  nitrate  et 
l'hydrate  d'oxyde. 

Combinaisons  nrsenoéthyliqnes. 

i^  Composés  mouocihyliques.  —   Biiodure,  As(€*H*)I*.  —  H  ^ 
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*  l'action  de  Tiode  sur  Tiodure  diéthylé  ; 

As  (6*^)4  4-  1«  =  I€*H^  4-  As(e'IP)P. 

5  d'argent  le  change  en  un  acide  de  formule  As(6*H*)6(6H)*. 
iposéi  diéthyliques.  —  L'iodurc  d'éthyle  mis  en  présence 
ge  de  sodium  etd*arsenic  fournit  le  cacodyle  éthylé, 

[A8(e'H»)«]', 

ense,  insoluble  dans  Teau,  d'une  odeur  forte,  bouillant  vers 
•ntancment  inflammable.  U  s*unit  directement  à  Toxygène,  au 
1  chlore,  etc. 
;  de  mercure  le  change  en  acide  éthylcacodyliquey 

As(eMp)'e(eH), 

ble  en  lames  larges,  très  solublcs,  fusibles  à  190^. 
iposés  triéthyliques.  —  Arseniriélhyle,  As(G*H*)'.   —  Li- 
se, bouillant  vers  140^,  fumant  à  Fair  et  s'enflammanl  sous 

*  d'une  élévation  de  température,  insoluble. 

rme  ^en  même  temps  que  le  dérivé  diéthylé  par  Faction  de 

Téthyle  sur  i'arséniure  de  sodium  et  se  purifîe  aisément  par 

1.  Ilofmann  l'a  préparé  par  Faction  du  zinc-éthyle  sur  le  tri- 

Farsenic. 

it  directement  à  Foxygène,  au  soufre,  au  chlore,  etc.,  pour 

As(enp)^ô, 

As(€Ml')'S, 

As(eMP)»CF, 

AsJGMPpr*. 

exposés  létrélhylés.  —  L'iodure  d'éthyle  se  combine  directe- 
Vs(C*liy  pour  donner  As(0*IP)*I.  Dans  Faction  d'un  excès 
d'éthyle  sur  Farséniure  de  sodium  il  se  forme  de  l'iodure  de 
irsonium  ou  plutôt  un  sel  double  As(C*lP)*I .  AsP  que  la  po- 
)mpose  en  As(G*H*)*I  4-  AsP. 

iodure  correspondent  divers  sels,  formes  soit  par  double  dc- 
ion,  soit  par  action  des  acides  sur  la  base  As(€*IP)*OII.  Celle-ci 
3  Faction  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  l'iodure. 


1 


Comblnalsoas  stlbéthjllques. 

ylstibine,  Sb(€*H*)\  —  Lowig  et  Schweiger  Font  obtenue  par 
le  Fiodure  d'éthyle  sur  Fantimoniure  de  sodium.  On  opère 
nt  comme  dans  la  préparation  de  la  trimélhylstibinc  ^ 

p.  173. 


i')ê  CHUilE  Gt^tRME. 

Cji  prrKliiit  prend  encore  nabâaiice  loraqa'oa  laet  en  rtaetioBk  Iti- 
chlonire  d^antimoine  et  le  zinc-éihyle,  le  trkhlonire  cfaBtiinofae  et  k 
merruréthyle  : 


Il  i^e  :»<*pare  en  même  temps  de  rantimoiiie  htmè  par 
:Hn^ndaire. 

Lor^u'on  rhs^ufte  à  1  iO*  en  tube  âcellé  de  rantimoine  rédok  a 
pondre  fi^o^âiêre  a^ec  de  Tiodure  d'élhjk,  on  toîI  se  produire  npiife- 
ment  un  liquide  oléagineux  renfermant  Sb( 6' V)'r;  cefoi-ci  distillé  aier 
du  zinr  grenaille  donne  la  thêthylstibine  pore. 

La  triéthjUtibine  conàtitue  un  liquide  oléagineux,  iosoloble  dans 
Teau  ;  densité  =  1 ,52  i4  à  16**;  bouillant  à  158^.5  sous  une  pression  de 
750^^.  Son  odeur  rappelle  celle  des  oignons  ;  il  est  spootanément  io- 
(lammable  au  contact  de  Tair.  Au  point  de  vue  chimique  il  se  com- 
porte comme  un  métal  bivalent  . 

Sb(f:*IP)-H-P  =  Sb(€*H»f»r, 

sb(r.«HY4-2Ciii=H*-hSb(e*iP)'a% 

SblGMP)^  H-  s  =  Sb  (e*H*)*S, 
Sbff/IITI*H-Ag»0=Sb(e«H*)*0-f-2IAg. 

L*oxyde  Sb(fl'[P)'*0  prend  aussi  naissance  par  Tunion  directe  de  0 
avec  SI)(ri*II*)*  en  solution  éthérée;  il  constitue  une  base  énergique,  qui 
s'unit  directement  aux  acides.  L'iodure  réagit  sur  l'hydrogène  sulfuré 
eu  donnant 

sb(f;MiYP4-iPs=2iii  +  sb(e*iPfs. 

Si  Ton  mélange  Tiodure  de  Iriéthylstibine  avec  du  zinc-éthyle,  il  se 
développe  Ixaucoupdc  chaleur;  la  masse  devenue  pâteuse  est  surmontée 
(Kun  li(|nide  jaune.  Par  la  distillation  on  obtient  de  la  triéthylstibine 
et  un  liquide  passant  entre  160  et  170^,  répondant  à  la  foimuie 
Sb((?lP)V  Ruckton  rciivisage  comme  un  mélange  du  dérivé  ti'iéthjlé 
et  du  dérivé  |>eutaéthylé. 

En  même  temps  il  se  dég.igc  un  gaz  qui  est  mélange    de  G'H^  et  de 

Il  est  probable  que  Ton  a 

Sb(<;MP)M'^-Z»(CMlY  =  ZnI*^-Sb(€MP)^ 

Par  la  distillation  une  partie  du  dérivé  pentaétliylé  se  scinderait 
d'après 

sb(<;MP)^=sb((:Miy  +  gmp  +  c-mp. 


ÉTHYLPHOSPHIiNES.  45! 

:  le  brome  on  a 
Sb(e*ff)*  -+-Br*  =  Sb(e'IP)'Br»  +  CMI^Br'  +  C*H«. 

TrléthjlUsmuth,  Bi(€^ll*r- 

iidc  oléagineux,  à  odeur  très  repoussante,  insoluble  dans  Teau, 
(  =  1,82:  décoraposable  par  la  chaleur,  avec  explosion.  On  ne 
distiller  qu*avec  le  secours  de  la  vapeur  d'eau. 
prépare  comme  la  triéthylstibine  par  l'action  de  Tiodure  d*éthyle 
liage  de  potassium  et  de  bismuth  '. 
joutant  du  sublimé  à  une  solution  alcoolique  de  triéthylbismuth, 

Bi(C'H»)=  4-  2  (HgCP)  =  Bi(e*H*)Cl*  4-  2  (HgeMPCI). 

ÉTHYIPHOSPHINES. 

jnnaît  les  dérivés  suivants  :  PhIP(e*II»)  ;  Ph  H(CMP)*  ;  Ph  (C'Wf  ; 

eux  premières  phosphines  prennent  naissance  dans  Taclion  réci- 
dc  riodure  de  phosphoniùm  IPhlP,  de  Fiodure  d'éthyle  et  do 
de  zinc. 

laufTe  en  tube  scellé,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser 
endant  6à  8  heures,  un  mélange  de  4  parties  d'iodure  d'élhyle, 
us  d'iodurede  phosphoniùm  et  1  partie  d*oxyde  de  zinc.  Un  tube 
îenlimètres  cubes  peut  recevoir  40  à  45  grannnes  de  mélange, 
oduit  d'abord  Tiodure  de  |)hosplionium,  puis  Toxyde  de  zinc,  et 
iodure  d'éthyle.  On  peut  alors  fermer  le  tube  à  la  lampe  avant 
produits  employés  ne  réagissent  à  froid.  A  la  lin  de  Topération 
ive  une  masse  cristalline  homogène,  peu  colorée.  A  l'ouverlure 
^gagc  du  gaz  avec  une  faible  explosion.  La  réaction  principale  est 

lM)4-2(PhIlMH)  +  ZnO  =  ZnP4-lP04-2[PhlP(G«IP).ini. 
suite    d*une  réaction  secondaire  beaucoup  moins  importante. 

!(C*ffI)^PhHMH-f-Zne  =  irOH-PhII(CMiy-f-ZnP. 

:  les  proportions  indiquées  ci-dessus,  il  reste,  d'après  cela,  de 
ede  phosphoniùm  non  utilisé,  que  Teau  engendrée  parla  réaction 
de  eu  111  et  en  PhlP.  Enfin,  on  constate  toujours,  surtout  loi^que 
pérature  s'élève  trop,  la  formation  de  gaz  carbures,  C*I1*  ou  €1P. 

allbge  te  prépire  en  calcinant  un  mélange  de  bismulh  et  de  flux  noir. 


452  CHIMIE  GËNÉRALK. 

I.a  masse  solide  extraite  des  tubes  à  réaction  est  introduite  rapide- 
ment dans  un  récipient  rempli  d'hydrogène  et  truYcrsé  par  un  coanÉ 
lent  de  ce  gaz.  <le  récipient  communique  avec  un  ser|>entin  entouré  de 
glace  ou  d'un  mélange  réfrigérant.  On  laisse  couler  goutte  à  goutte  sv 
le  produit  de  Teau  bouillie  froide.  L'iodhydrate  de  pliosphine  immo* 
éthylée  se  scinde  par  là  en  III-f-Phff(€*H*).  Le  dernier  distille  et  « 
condense  dans  le  serpentin.  Le  produit  non  condensé  traverse  encoif 
une  solution  très  concentrée  d'acide  iodhydrique  qui  Tabsorbe,  en  dot- 
nant  de  beaux  cristaux  du  sel  lll.PhIPfG'lI').  Lorsque  l*eau  ne  prodoil 
plus  de  dégagement  de  hase  monoéthylée,  même  a  chaud,  on  iotrodoil 
une  lessive  de  soude  caustique  concentrée  dans  le  récipient  contenaot 
l'iodhydrate  de  diétliyl|diosphine  qui  a  résisté  à  l'action  décomposanif 
de  l'eau. 

Li  diéthylphos|>hiue  mise  en  liberté  distille  et  se  condense  au  moyen 
d'un  réfrigérant  alimenté  avec  de  l'eau. 

Les  deux  produits  sont  séchés  sur  de  l'hydrate  de  potasse. 

Monoi^ihi/lphosphine,  PhIl*(€MP).  —  Liquide  mobile,  insoluble  dans 
l'eau,  incolore  et  transparent,  très  réfringent,  plus  léger  que  l'eiOt 
bouillant  à  2<V,  neutre  aux  réactifs  colorés;  son  odeur  est  forte  et soF- 
focante  ;  elle  développe  sur  la  langue  et  dans  l'arrière-gorge  une  saveor 
amère.  Ses  vapeui*s  blanchissent  le  liège;  à  leur  contact,  le  caoutcbooc 
devient  transparent  et  perd  son  élasticité.  Elles  s'enflamment  au  contitt 
du  chlore,  du  brome  cl  de  l'acide  nitrique  fumant. 

La  uionoélhylphosphine  s'unit  au  soufre  et  au  sulfure  de  carbone,  en 
donnant  des  composés  li(|uides. 

Avec  les  hydrates  en  solulions  concentrées  elle  donne  des  sels. 

Le  ehlorhydnite  s*unit  au  perchlorureplatiniquesous  forme  d'aiguilles 
rouge  cramoisi. 

L'iodhydrate  cristallise  en  tables  i^ectangulaires  incolores,  sublima- 
blés  dans  une  almosphère  d'hydrogène,  insolubles  dans  l'éther,  solubles 
avec  décomposition  partielle  dans  l'alcool,  décomposables  par  l'eau.  Le 
seul  dissolvant  qui  ne  l'altère  pas  trop  est  une  solution  concentrée 
d'acide  iodhydrique;  l'addition  d'éther  le  précipite  de  cette  solution 
sous  ft>nne  de  larges  et  minces  feuillets. 

La  monoéthylphosphine  oxydée  par  l'acide  azotique  fumant  se  cou- 

verlit  en  acide  cthylphosphinique,  PhO  (^  /BIh"  ^'^  voisin  par  ses  ca- 

raclèrt^s  de  l'acide  méthylphosphinique. 

Cet  acide  Tond  à  ii^  et  peut  être  distillé;  il  est  trèssoiuble  dans  l'eau, 
mais  se  mouille  ditlicilement  au  début.  Le  sel  d'ai^ent,  obtenu  par  satu* 
ration  incomplète  de  l'acide  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  et  précipita- 
lion  par  l'alcool,  a  pour  formule  PhO\  CMP  .  Ag*. 
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.  Diéthylphosphine,  PhH(6MP)*.  —  Liquide  transparent,  incolore, 
neutre  Jnsoliible  dans  l'eau  et  plus  léger  que  Teau,  très  réfringent.  Elle 
bout  à  85*  ;  odeur  pénétrante  et  persistante,  bien  distincte  de  celle  de 
l'éthylphosphine  et  rappelant  un  peu  celle  de  la  base  triéthylée. 

Elle  absorbe  énergiquement  l'oxygène  de  Tair,  avec  une  élévation  de 
température  qui  peut  être  assez  forte  pour  provoquer  rinflammation. 
ivec  le  soufre  et  le  sulfure  de  carbone,  elle  donne  directement  des 
!oniposés  liquides. 

La  diéthylphosphine  se  dissout  facilement  dans  tous  les  acides,  en  se 
M>inbinant  avec  eux.  Les  sels  ainsi  formés  cristallisent  difficilement,  à 
l'exception  de  Tiodhydrate. 

Le  chlorhydrate  donne  avec  le  perchlorure  de  platine  de  beaux  et 
volumineux  prismes  orangés,  altérables. 

Si  Ton  traite  par  Tacide  azotique  fumant  une  solution  chlorhydrique 
le  diéthylphosphine,  la  masse  s'échauffe  beaucoup.  En  évaporant  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  chasser  rexcès  de 
Tacide  nitrique,  en  écartant  autant  que  possible  Texcès  d'acide  chlor- 
hydrique par  évaporation  au  bain-marie,  neutralisant  par  l'oxyde  d'ar- 
gent, filtrant  et  précipitant  l'argent  dissous  par  l'hydrogène  sulfuré  et 
enfin  en  évaporant  au  bain-marie,  on  obtient  l'acide  (liéihylphospln- 
»ttÇtt<?,PhO*(CMP)*.OU,  sousformed  un  liquide  non  solidiliable  à  —  2.y. 

Triéthylphosphine,  Ph(<jMI*)\  — Liquide  incolore,  iransparenl,  très 
mobile  et  fortement  réfringent  ;  insoluble  dans  l'eau,  soluhle  en  toutes 
proportions  dans  l'alcool  et  l'éther;  densité  à  i5**,5  =  0,812  ;  bout  à 
127®,5  sous  une  pression  de  744"".  Odeur  vive  et  pénétrante,  presque 
évanouissante,  mais  n'ayant  rien  de  désagréable. 

L'odeur  de  la  triéthylphosphine  délayée  dans  beaucoup  d'air  ressemble 
beaucoup  à  celle  de  l'hyacinthe. 

La  triéthylphosphine  a  été  obtenue  à  l'état  de  pureté  par  MM.  Cahours 
et  Hofmann,  au  moyen  du  procédé  suivant  : 

Une  cornue  tubulée  est  fixée  à  un  récipient  également  tubulé,  qu'on 
relie  à  un  tube  d'un  assez  large  diamètre,  courbé  sous  un  angle  d'en\i- 
ron  130  degrés,  faisant  office  de  second  récipient.  L'extrémité  oppo- 
sée de  ce  tube  qui  contient  du  trichlorure  de  phosphore  communi(|uo 
avec  un  grand  flacon  cylindrique  mis  en  relation  avec  un  appareil  à 
acide  carbonique  sec.  Dès  que  ce  gaz  a  remplacé  l'air  dans  les  diverses 
parties  de  l'appareil,  on  ouvre  un  tube  de  dégagement  fixé  au  flacon 
cylindrique  et  qu'on  avait  tenu  fermé  jusqu'alors,  pour  laisser  échapper 
l'acide  carbonique  dont  on  maintient  le  dégagement  pendant  toute  la 
durée  de  l'opération.  On  remplit  alors  la  cornue  jusqu'au  tiers  de  sa 
capacité  avec  une  solution  de  zinc-éthyle,  et  l'on  fixe  sur  la  tubulure  un 
entonnoir  à  robinet  contenant  du  trichlorure  de  phosphore.  On  laisse 
cmiu  oin^miJi.  rr.  —  ^% 


«^/Hitrf  r.:|iiMM  /«intti»  a  jtMittt».  «n  rf^frfNffiiwaBl  l^  réeipieal  aree  de  h 
;içlirr  Li  r»-:i*^f.ion  f»^t  *»T!i*imi»m*^c  «MHîrziqiK  «t  k  Inbe  à  an^k  cmte- 
rwnt  'iii  trii-.hli.rur»*  «^^t  ili-i.nt^  à  r»*t#înir  fe  liiK-^fthiie  qui  poomitèlK 
Miirriifi".  Li  rK;t#!fi«>n  ^t  r»*rmtn*>»*  lyrvfmt  At  BMiveUe»  addilioos  de bi- 
rLlonif:  fi**  f.r»i*liii'**='nf  pfns  •i>l«tv.ition  ^«>n«ibl«  «Ji?  tempènlore. 

On  ti-'iuvr  ,tl'ir<«ti;)ri.«  U  <:i>mui^.  ilan«  k  nîcipi<fit.  dao«  le  toLe  conrix 
ri  jiH#|fi^  fliri^  le  ri'^riûîr  à  ai*i«ie  «-arbonHioe  «leox  foocbes  liquide» 
<iii(>^r|iW^^.  l.*-  Iiq'ii«i^  inféri^tiir  p«>:»ant  «^  une  «riMiibiiui^oo  He  thêlhfl- 
f>h/riphirif?  t'i  tir  rhlonire  #Je  zin^*.  i  [Ph'  t-II*r| . ôZnCP  :  elle ?e  solidiie 
pr  r^froulf^rfi^rit.  m;ii^  s;in:»  «*ri«taili:«er.  La  «n>uelie  supérieure,  lé- 
(T'rn'.  f'«t  lin  uwlnu'^r  tl'éther  et  île  trirhlorure de  ph«>$phore  qu'on  sêpiR 
;ii«4'nM'nf  pnr  rl*'c;)nUti«>n. 

Iji  «rombin.iivm  %i^qijen^  e^t  clis.soute  «lans  Teau  et  la  solution  est 
rlrrom(KW*e  p»r  U  |K»ta«<4:  cinétique  dan^  une  cornue  remplie  d'hydro* 
^èm?.  On  distille  «tur  un  bain  de  sable,  dan»  un  courant  lent  niaiscoe- 
tinn  d'Iiydro^'êne.  L'i  triétlivlplioïipbine  pas;>e  a?ec  la  fapeur  d'eau  et 
fonn^T  une  «ntirlie  buileuse  à  la  surface  de  Teau  condensée. 

Malgré  louiez  les  précautions,  les  rondeuienls  sont  toujours  inférieurs 
il  n-ux  r\i^/'H  par  Va  théorie. 

Ilolniann*  n  in(li(|iié  di'|Miis  une  méthode  plus  aTantageuse  pourpré- 
pnrer  la  lriélhylplu)sphiiie  pure.  Lorsqu*on  chauffe  à  180*,  pendani 
H  heures,  ini  méhni^t;  de  1  molécule  d*i(Klhydmte  d*hydrogène  pho^ 
phoré  cl  (h*  Ti  nioléeiih's  d'ah^ool,  on  trouve  aprc'S  refroidissement  le  tube 
reni|)li  rFnne  niasse  nislaMine  blanche.  A  rouveilure  il  se  dégage  tris 
peu  de  p'i/..  Les  nislaiix  ainsi  obleiins  sont  constitués  par  un  mélange 
(Yi\  peu  près  parties  égales  (riodliydratc  de  triéthylphosphinc  et  d  iodure 
de  télrélliylphosplioninni,  formés  d'après  les  deux  équations  : 

|||         Hiir.  lll-|-3(r.Mr'.OlI)  =  IMi(GMIVllI  +  5HM>, 
|2|         IMiir  .  I II  -h  4  (CMP.  OH)  =Ph(i?HYI  4-  4 11*0. 

Kii  ajoiilant  di;  la  potasse  caustique  à  la  solution  des  deux  sels,  la 
triélli\lpln)spliiiie  se  sépare  et  vient  surnager  sous  la  forme  d'une  coucht* 
liipiide  liinpid<*,  tandis  que  la  partie  aqueuse  concentrée  donne  des 
eri^lanx  (Tiodure  de  télrétliylphosphonium. 

I.n  hase  ainsi  préparée»  est  très  pure.  On  |)eut,  sans  avoir  à  craindn' 
une  explosion,  introduire  dans  un  seul  tube  25  grammes  d*iodhydrate 
d'hydrogène  phosphore  et  '22  granmies  d'alcool. 

Après  une  digt»slion  à  108"  de  4  heures  seulement,  on  constate  IVxis- 
lenr(«  de  deux  eouehes  liquides;  l'ouverture  du  tube  est  accompagnée 
d'une  violente  détonation  et  d'un  dégagement  tumultueux  de  gaz  com- 

I     /♦«••VA/r.  1871.  I».  î»07. 
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bustibics.  On  peut  conclure  de  là  que  la  réaction  s'ciTectuc  en  deux 
phases.  Au  début  il  se  forme  €*IFI  cl  PhlF',  qui  réagissent  ultérieure- 
ment Tun  sur  Tautre. 

En  1855,  Berié  avait  fait  réagir  Fiodure  d'élhylesur  le  phosphure  de 
sodium,  obtenu  en  ajoutant  peu  a  peu  du  phosphore  à  du  sodium 
Fondu  sous  Thuile  de  naphte. 

Dans  ces  conditions  il  a  obtenu  de  la  triélhylphosphine  et  de  l'iodurc 
de  tétréthylphosphoniura. 

Hofmann  avait  essayé  l'action  d'un  mélange  de  zinc  en  excès,  de  tri- 
chlorure  de  phosphore  (1  molécule)  et  d'iodurc  d'éthyle  (3  molécules)  à 
150**,  ou  d'un  mélange  de  zinc,  de  phosphore  et  d'iodure  d'éthyle 
anhydre,  à  150-160\  La  dernière  méthode  a  donné  quelques  résultats 
(on  obtient  des  combinaisons  de  Ph  (CMP)=^I  II  et  de  Ph  (miyi  avec  ZnP), 
mais  cette  réaction  ne  saurait  s'appliquer  à  la  préparation  sur  une 
grande  échelle. 

La  triéthylphosphine  attire  l'oxygène  avec  la  plus  grande  énergie, 
surtout  à  chaud.  Il  est  impossible  de  verser  le  liquide  d'un  vase  dans  un 
autre  sans  qu'il  s'échauffe  sensiblement.  Le  produit  de  l'oxydation  de- 
vient tangible  dans  la  dernière  phase  de  la  distillation.  Quand  la  ma- 
jeui*e  partie  de  la  base  a  passé,  le  theruiomèire  s*élève  subitement;  le 
col  de  la  cornue  se  revél  de  beaux  cristaux  entre-croisés,  que  la  plus 
petite  quantité  d'eau  transforme  en  une  huile  pesante  :  aussi  ne  peut-on 
obtenir  le  corps  pur  qu'en  opérant  sur  de  grandes  masses. 

Oxyde  de  triélhylphosphine,  PhO(GMP)\  —  Il  cristallise  par  refroi- 
dissement en  belles  aiguilles  fines,  de  plusieurs  centimètres  de  lon- 
gueur. 

Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  s'en 
sépare  par  Tévaporation  à  l'état  liquide.  Il  ne  se  solidifie  qu'après  éli 
mination  des  dernières  traces  d'eau  ou  d'alcool.  L'addition  d'éther  à  la 
solution  alcoolique  le  précipite  à  l'élat  liquide. 
II  fond  et  se  solidifie  à  +  W  et  bout  à  240^ 

L'oxyde  de  triéthylphosphine  se  forme  par  l'oxydation  lente  de  la 
phosphine  triéthylée.  M.  Hofmann  ayant  accumulé,  pendant  plusieurs 
préparations  de  triéthylphosphine,  une  quantité  considérable  d'oxyde  dans 
les  résidus  fournis  par  la  distillation  du  composé  2  [Ph(CMF)''] .  3  ZnP 
a?ec  la  potasse,  a  soumis  ces  résidus  à  la  distillation  dans  un  alambic 
en  cuivre.  Une  portion  considérable  de  l'oxyde  fut  entraînée  par  la  vapeur 
d'eau;  il  en  obtint  une  nouvelle  quantité  sous  la  forme  d'un  liquide 
presque  anhydre,  mais  coloré,  par  la  distillation  sèche  du  résidu  solide, 
après  entière  évaporation  de  l'eau. 

La  liqueur  aqueuse,  évaporée  au  bain-marie,  puis  additionnée  de  po- 
tasse caustique^  laissa  séparer  l'oxyde  sous  la  forme  d'une  couche  huileuse 
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qui,  mise  en  conUict  avec  la  potasse  solide  pendant  2i  heures*  fut  dis- 
till«'^e;  en  perdant  le  premier  dixième,  on  recueillit  de  l'oxyde  piir  et 
solidiliable. 

En  général,  l'oxyde  de  Iriéthylphosphine  a  peu  de  tendances  à  se  com- 
liineraver  d'antres  corps.  Il  s'unit  avec  Fiodure  et  le  bromure  de  zinc 
[Ph(f:Mr)fH|  .ZnP  en  donnant  des  cristaux. 

L'acide  chlorhydrique  sec,  eu  réagissant  sur  l'oxyde  fondu  à  100*, 
donne  un  composé  cristaiiisohle,  déliquescent,  très  soluble  dans  Talcool, 
insoluble  dans  l'élher,  PhOieMPiMMifCMiyCP. 

Sulfure  fie  Iriéthylphosphine,  PhS(€*IP)^.  —  Si  Ton  jette  un  mor- 
ceau de  soufre  dans  un  tube  à  réactif  contenant  de  la  triéthylphosphine. 
la  chaleur  développée  suffit  pour  le  liquéfier.  Le  soufre  flotte  en  globules 
sur  la  base  liquide  et  fmit  par  disparaître.  Le  liquide  se  solidilic  alors 
par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  magnifique.  Cette  expé- 
rience doit  être  conduite  avec  prudence,  pour  éviter  les  explosions  au 
contact  de  Tair  des  vapeurs  de  triéthylphosphine. 

Le  mieux  est  d'introduire  par  petites  portions  de  la  fleur  de  soufre 
dans  une  solution  éthérée  de  la  base;  à  chaque  addition  il  se  produit 
une  ébullilion  et  le  soufre  disparaît.  Dès  que  ce  dernier  effet  n'a  plus 
lieu,  on  distille  l'élher  et  l'on  traite  le  résidu  par  l'eau  bouillante,  qui 
dissout  le  sulfure  en  laissant  le  soufre  libre.  Par  refroidissement  le  sul- 
fure se  dépose  en  beaux  cristaux. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  distillant  la  triéthylphosphine  avec  du 
cinabre. 

Le  sulfure  I>h(CMiyS  fond  à  W  et  se  solidifie  à  88\6;  au-dessus  d.* 
100",  il  émel  une  vapeur  blanche,  à  odeur  sulfureuse  désagréable.  Ses 
solutions  sont  neutres. 

La  triéthylphosphine  est  sans  action  sur  l'hydrogène  sulfuré,  nionu* 
en  présence  de  l'oxygène  de  l'air. 

Avec  le  sulfure  d'azote  il  y  a  dégagement  de  chaleur  et  de  lumièiv 
et  formation  de  sulfure  de  triéthylphosphine;  en  même  temps  il  se  dé- 
gage du  gaz. 

Le  mercaplan  transforme  la  triéthylphosphine  en  sulfure,  mais  seule- 
ment lorsqu'on  fait  intervenir  de  l'air;  on  a  alors 

Ph  (CMP)'O  -4-  S  II  tlMP  =  Ph  (Cqp)^'S  H-  011 .  €*IP. 

ondant  cet  échange  du  soufre  et  de  l'oxygène  ne  se  produit  plus 
m  met  en  présence  l'oxyde  de  triéthylphosphine  tout  forme  et  V 
an. 

éthylphosphine  réagit  énergiquement  sur  le  sulfure  de  carbone; 
nt  sans  précaution  le  mélange  des  deux  corps  il  peut  en  résulter 
losion.  Il  convient  d'employer  des   solutions   alcooliques  ou 
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rées.  La  combinaison  Ph(e*lP)'.€S*  se  sépare  aussitôt  en  belles 
^  rouges,  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  réther,  modéré- 
t  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  et  Talcool.  Avec  loxyde  d'ar- 
t.  ei  ce  composé  f  on  a 

Ph(€'H*)' .  es*  -f-2 Ag'e=Ag*S  -f-  €6'  +  Ph(eMf)'S. 

Wîec  l'eau  on  a 

4[Ph(€MP)^eS']-f-2IPO 
^2  lPh(e*ff)»S]  +Ph(e'H*)»ô  4-  3CS« -f-Ph(€'ff)'(€H»)eH. 

«a  formation  des  cristaux  rouges  par  Tunion  de  la  triéthylphosphine 
C  le  sulfure  de  carbone  a  Ifeu  si  rapidement  et  avec  tant  de  facilite, 
Ml  peut  Tutiliser  dans  la  recherche  de  la  triéthylphosphine,  et  réci- 
guement  dan^  celle  du  sulfure  de  carbone. 

a  triéthylphosphine  s*unitavec  énergie,  molécule  à  molécule,  avec  le 
oeyanure  de  phényle.  On  modère  ce  phénomène  en  opérant  en  prê- 
te d'un  grand  excès  d*éther.  Le  nouveau  corps,  qui  se  sépare  en 
itaux,  doit  être  envisagé  comme  une  sulfo-urée  hémisphosphorée  : 

Ph(eMiT4-€Azse«H»=es(P;W^ 

leltc  urée  s'unit  à  CIH,  à  Brll,  àPlCI^2CIU,  à  ICIP,  etc. 

ie  sélénium  agit  sur  la  triéthylphosphine  à  peu  près  comme  le  soufre, 

is  avec  moins  d'énergie.  Le  séléniurc  formé  cristallise  aussi  très  fa- 

ment  par  refroidissement  de  la  solution  aqueuse.  Les  cristaux  fon- 

là  H2®  et  se  laissent  volatiliser  avec  décomposition  partielle.  Le 

tact  de  Tair  les  altère. 

A  triéthylphosphine  s'unit  au  brome  et  à  l'iode  avec  un  tel  dégage- 

itde  chaleur,  que  pour  éviter  rinllammation  il  est  nécessaire  de  mo- 

er  l'action.  On  obtient  des  corps  cristallisés. 

.es  mêmes  produits  s'obtiennent  plus   facilement  par  l'action  des 

racides  sur  l'oxyde  : 


Ph(€'Hy  0  -f-  2  ClH=H*e  +  Ph(e*ff)»CP. 

Ai  sont  des  liquides  qui  finissent  par  se  solidifier  a  l'aide  d'une 

osition  prolongée  sous  l'exsiccateur. 

[Is  fondent  à  100^,  en  commençant  déjà  à  se  volatiliser. 

La  triéthylphosphine  s'unit  aux  acides 

cm,  BrlI,  m,  SOMP,  Az0*H, 

tementy  mais  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  en  donnant  des 
oposés  cristallins. 
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lodure  de  phosphélhylium,  Ph(€'IP)'I.  —  Si  Toii  mélange  de 
triêlhylpliosphine  avec  de  l'iodure  d'éthyle,  il  s*établit  an  bout  de  fi 
ques  moments  une  vive  réaction  ;  le  liquide  bout  avec  violence  et  se: 
iiditie  on  une  masse  cristalline  blanche.  Il  convient  d'opérer  avec  des 
lutions  étiiorées. 

L'iodurc  formé  est  très  soluble  dans  Teau,  moins  dans  TalcooKii 
lubie  dans  Téllier  ;  la  potasse  le  sépare  de  sa  solution  aqueuse  et  Tel 
do  sa  solution  alcoolique. 

L*oxydo  d'argent  humide  donne  de  Fiodure  d*argent  et  uiie  ! 
hvdroxylée, 

Ph(CMIYI  +  AgIie  =  IAg4-Ph((:MIY0II, 

très  caustique  et  très  soluble,  susceptible  de  s*unir  aux  acides 
forme  do  sels  cristallisables. 

La  solution  de  Thydrate  d'oxyde,  concentrée  jusqu'à  un  ce 
degré,  se  décompose  brusquement  avec  dégagement  de  gaz,  d': 
lVM|uation 

ni(CMP)^eii=€MP4-Ph(eMrro. 

Ariion  ilti  bromure  d'éthijlènesurlatriHhylphosphinc,  —  In 
lôculo  de  bromure  d*éthylène  se  combine  directement  à  une  mol 
do  triéthylphosphino;  pour  modérer  la  réaction,  qui  peut  deveni 
lonlo,  ou  dissoul  la  haso  phosphoréo  dans  deux  fois  son  volume  d 
ol  Ton  ojïèro  lo  mélange  avec  un  excès  de  bromure  dans  un  1 
ivmpli  d'aoido  oarhonique,  que  Ton  chaulfe  au  bain-marie  aprôs  I 
ivlio  avoo  un  réfrigérant  à  reflux. 

les  cristaux  qui  se  séparent  sont  égoultés  et  lavés  à  réthoranii 
jHnu'  onloNor  IVxoos  do  bronmro  d'éthylène. 

Puritiés  par  crislallisalions  répétées  dans  Talcool  absolu  houillai 
iY|HMuIont  à  la  l'ormulo 

Ph(rrIP)'.Br»GMP. 
Los  oau\  moro>  fournissent  un  second  produit  contenant 

[Ph^l:-llvj^€MPBr^ 

1.0  promior  corps,  qui  est  dominant,  représente  le  bmmurc  d 
otbylbromotlnlphosphonium. 

[rha.-HYlCMPBrpr. 

ihi  on  dori>ofaoilomont,  par  double  décomposition,  des  sels  tel 

|Phil/IIY(l.MPBr)l(:i;   [Ph(CMP)'(G'IPBr)l .  AïO»; 

(HnC^ny  (i:MPBr)cij» .  Ptcp. 
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Un  hydrate  d'oxyde  de  la  forme  [Ph(€*n7(eMrBr)]0II  n'a  pu  èlre 
ibtenu  par  les  moyens  usités  à  cet  effet.  Le  second  atome  de  brome  est 
également  enlevé  et  remplacé  par  de  Thydrovyle.  En  clfet,  en  neutrali- 
sât par  Tacide  iodhydrique  le  liquide  caustique  obtenu  en  traitant  par 
'oxyde  d'argent  le  bromure  de  triéthylphosplionium  brométhylique,  on 
obtient  un  iodure  cristallisable  de  formule 

La  réaction  est  donc 

Ph  (C4P  Br)  (€*H*)=^ .  Br  +  Ag*  ô  -f-  H*  0 
=  2BrAg  +  Pli(t:*H'0)(e--H»)\OlI. 

Cet  hydrate  est  très  caustique,  déliquescent.  Sous  rinduencc  de  la 
chaleur  il  se  décompose,  d'après  l'équation 

Ph(e4P)'(eMPe) .  on =ipo  +  eup  +  Ph(eMP)MK 

Traité  parles  acides,  il  donne  des  sels  bien  caractérises  ;  sous  TinQuence 
de  la  chaleur,  le  bromure  brométhylique  dégage  de  l'acide  bromhydri- 
que,  en  se  changeant  en  un  dérivé  vynylique  : 

Ph(e'IP)'(CMPBr) .  Br=BrII  +  Ph(€'ff)MCMP). 

Composes   diélhylphosphiniques.  —  En   mélangeant    le   bromure 

d'éthylène  à  la  triéthylphosphine,  dans  les  rapports  de  1  molécule  du 

premier  avec  2  molécules  du  second,  on  obtient  un  bromure  dipliosphi- 

niquc  : 

..„,/Ph(eMITBr 
^"  NPh(C7MP)Mlr 

Ce  dibromure  est  facilement  attaqué  par  les  sels  d'argent  en  donnant 
une  série  étendue  de  composés  diphosphoniques;  au  moyen  de  l'oxyde 
<l'argent  on  en  dérive  un  composé  basique  dihydroxylé, 


.,,„^/Ph(eMP)\en 

^  "  \Pl4(eMP)\0II 


Ifès  stable,  qui  refssemble  aux  alcalis  fixes  dans  ses  relations  avec  les 
^Is  métalliques. 
Sous  Pinfluence  de  la  chaleur  cet  hydrate  donne 

^'"*\PhÎ€MK!eH  =  ^^(^'^'^^^  +  IPO  4-  eMP. 

Cependant  le  phénomène  n'est  pas  aussi  simple  que  l'indique  l'équa- 
îon  précédente.  II  se  produirait,  suivant  M.  Ilofmann,  une  série  de  dé- 
loublements  et  de  transformations  successives  : 
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[21  Ph  (C*U*)^dII  =  Ph  (e«H^O  4-  €«HS 

(2'i  Ph(e*ffr(e*ipe) .OH=iPO+(€Mi^(e*H»)*Ph.ou, 

[3'1      Ph(CMPf(e*U') .  OH  =  PIi(e*H»)'0  -h  €«H'. 

ÉTHYLAMINES. 

Les  modes  de  formation  de  aminés  mono,  bi  et  trisubstiluc« 
poses  au  t.  111,  p.  242,  254,  259,  s'appliquent  aux  dérives  étbyh 
Tammoniaque. 

Monéthy lamine.  —  Liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  11 
densité  à  8^  =  0,6964;  miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions,  0 
fortement  et  assez  franchement  ammoniacale.  Une  solution  conce 
d'cthylamine  traitée  par  la  potasse  caustique  se  scinde  en  deux  cui» 
Tune,  inférieure,  est  une  lessive  caustique;  l'autre,  légère  et  luobil 
de  l'éthylamine. 

Nous  avons  vu  au  t.  III  que  dans  la  plupart  des  méthodes  prof 
pour  l'obtention  des  bases  élhylées  on  obtient  en  môme  temps  les 
dérivés,  notamment  dans  raclion  d'un  élhor  élhylique  (iodnip,  ni 
sur  lammoniaquc  en  solution  alcoolique. 

La  métliodc  de  séparation  proposée  par  A.  llofniann,  fondée  su 
lion  de  ces  bases  sur  Télher  oxalique,  permet  d'isokr  et  de  retrou> 
petites  quantités  de  triélhylamine;  mais,  suivant  lleintz,  rnction 
diétliylamine  sur  Téllier  oxalique  n'est  |)as  aussi  nette  que  laMii 
que  Ilofmann.  H  ne  se  forme  pas  seulement  de  l'oxamide  éthylée, 

€'o*«=(Aziic*ny, 

et  de  Téther  diéthyloxamique. 


^^  \erc-MP) 


le  premier  solide  et  peu  soluble,  le  second  liquide  insoluble 
une  fraction  de  Féthylamine,  et  surtout  de  la  diétliylamine,  for 
acides  élhyl  et  diétbyloxamiques, 

l.  O  ^Q^^  ei    tju^^jj 

assez  solublcs,  que  l'on  retrouve  dans  les  eaux  mères  de  réthjioii 
en  saturant  le  liquide  avec  de  la  chaux.  Le  liquide  bouiUpâliî 
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is  Toxalate  de  chaux  dépose  des  prismes  d^cthyloxamale  de  chaux, 
s  que  le  dicthyloxamate  reste  en  solution. 

»i  a  proposé  la  méthode  suivante  pour  séparer  Tammoniaque  et  les 
k  bases  cthylées  que  Ton  retrouve  en  mélange  dans  la  phipart  des 
^râlions.  On  commence  par  transformer  les  sels  (chlorhydrates)  en 
rites,  en  chaulTant  avec  de  Tacide  sulfuriquc  en  léger  excès,  finale- 
3tà  120®.  La  masse  est  épuisée  par  Talcool,  qui  laisse  la  majeure 
lie  du  sulfate  d'ammoniaque.  La  solution  est  encore  une  fois  éva- 
ée  à  sec  et  le  résidu  repris  par  ralcool  absolu.  La  solution  est  aloi*s 
Jliccavec  delà  potasse;  les  bases  sont  recueillies  dans  Tcau.  On  sa- 
i  à  chaud  avec  de  Tacide  picrique.  La  triéthylamine  se  sépare 
lord  sous  forme  de  fines  aiguilles  de  picrate  très  peu  soluble. 
'eau  mère  concentrée  fournit  des  prismes  de  picrate  de  monéthyl- 
De.  L'rau  mère  concentrée  davantage  se  scinde  en  deux  couches, 
l  rinférieure  se  prend  en  masse  de  picrate  de  diéthylamine  très  so- 
e. 

.  Hofmann  a  utilisé  dans  ces  dernières  années,  pour  la  préparation 
^and  des  hases  éthylées,  les  produits  secondaires  les  plus  volatils 
B  fabrication  du  chloral.  Ces  produits  sont  très  riches  en  chlonire 
kyle. 

hi  chauffe  pendant  une  heure  à  100^  un  mélange  de  trois  volumes 
Icool  à  95  p.  100,  saturé  d*ammoniaque  à  0^,  et  de  un  volume  de 
onire  d'éthyle  brut,  dans  un  digesteur  en  for  forgé.  On  sépare  le 
aide  encore  ammoniacal  du  précipité  de  sel  ammoniac,  et  on  chasse 
leool  par  distillation  d'abord,  puis  au  hain-marie  dans  une  capsule 
lerte.  Le  résidu  se  prend  en  masse  cristalline  de  chlorhydrates.  Après 
lilion  d'une  lessive  de  soude,  les  trois  hases  éthylées  se  séparent 
s  forme  d'une  couche  liquide  qu'on  séparj  avec  Tentonnoir  à  ro- 
et  et  qu'on  sèche  sur  la  potasse.  Les  trois  bases  sont  en  proportion  à 
près  égales.  En  opérant  sur  de  grandes  masses  de  liquide,  Hofmann 
u  confirmer  l'impossibilité  de  séparer  ces  corps  par  distillation  frac- 
luée,  malgré  les  dîrférences  assez  tranchées  qu'ils  présentent  dans 
•s  points  d'ébullition  (i  8%  57%  89'^). 

In  peut  séparer  l'élhylamine  de  l'ammoniaque  en  utilisant  la  plus 
ide  solubilité  de  son  tartrate  acide  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
.'éthylamine  ajoutée  à  utie  solution  de  sel  d'alumine  donne  un  pré- 
té  soluble  dans  un  excès  de  hase  élhylée.  Le  précipité  que  four- 
«nl  les  sels  de  peroxyde  de  fer  est  insoluble  dans  un  excès  d'éthyl- 
ne«  On  peut  fonder  là-dessus  un  mode  de  séparation  du  fer  et  de 
umine. 

iC  chlorhydrate  d'élhylamine  est  très  soluble  dans  l'eau  et  déli- 
«cent;  il  est  soluble  dans  l'alcool  concentré,  surtout  à  chaud. 
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Par  le  refroidissement  d*une  solution  alcoolique  saturée  à  duiU 
se  dépose  sous  forme  de  larges  feuillets  fusibles  entre  76  et  8V. 
dessus  de  270°  il  se  scinde  en  sel  ammoniac  et  sel  de  diéthylamine: 

2ClIl.Azll*CMP=CIII.AzH'-hClH.AilI(CMl*)-; 

ce  résultat  ex[dique  pourquoi  le  sel  fondu,  puis  porté  pendant  qi 
instants  à  celte  température  élevée,  se  prend  en  une  masse  d'un 
laiteux  dont  la  refusion  est  encore  incomplète  à  260*^. 

Le  clilorliYdrale  forme  avec  les  chlorures  de  platine,  d'or,  de 
des  combinaisons  doubles  cristallisables^ 

Le  chlore  agit  immédiatement  sur  la  solution  d*éthylamine,  dvec] 
duction  de  chaleur;  le  dégagement  d'azote  observé  est  insignifiant. Dl 
forme  de  rélhylamine  bichlorée  dans  le  groupe  AzH*  et  du  chk 
dratc  d'éthylamine  : 

2(CM1M1*Az)  +  5C1  =  (:M1\CPAz4-C1II.CMIMPAi. 

On  fait  arriver  du  chlore  lavé  dans  une  solution  assez  étendue  d*étk| 
lamine,  en  refroidissant  avec  de  la  glace.  L*éthylamine  bicbloivo.qiiii 
forme  avec  la  plus  grande  facilité,  tombe  au  fond  de  la  solution  fl 
grosses  gouttes  (Wurlz). 

Tclierniak  prépare  plus  avantageusement  ce  corps  inléressanl  « 
mélangoaiil  dans  un  i)all()n  de  2  à  5  lilres  de  capacité  100  ^nimmi 
de  chioiliydrale  d'élhylainiiie,  par  portions  de  25  grammes,  aw 
250  grannnes  de  chlorure  de  chaux  délayé  dans  l'eau  de  laron  à  fornu 
une  bouillie  assez  épaisse.  On  dislille  avec  réfrigérant  de  Liebiùs  tJ" 
qu'il  passe  des  gouttes  oléngineuses.  Le  produit  de  ces  quatre  «lislillî 
lions  successives  est  redislillé  avec  250  granunes  de  clilorme  do  clw« 
Le  liquide  est  lavé  à  Teau,  mis  en  digestion  avec  de  l'acide  suiruri<p 
étendu  à  50  pour  100;  ou  sépare  Thuile  claire,  on  lave  à  la  somle,  f^ 
à  Teau,  enfin  on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  redilie» 
recueillaul  ce  qui  passe  de  8G  à  90". 

L'élhylaniine  bichlorée  est  un  liquide  oléagineux,  jaune,  limpi»! 
très  rélVigéraul,  doué  d'une  odeur  très  piquante;  elle  bout  de  88  àî) 
sous  une  pression  de  702""";  densité  à  15"=  1,2500:  insoluble  Ja 
l'eau.  Sa  vapeur  surchaulTée  détone  sans  trop  de  violence. 

La  potasse  caustique  la  décompose  lentement,  d'après  l'équation  |»r 
cipale 

5(Az(:i*.(:MF)  +  5KOII  =  2CIK-i-(;MrKO^-hAzIP-+-H'0. 

1.  Voir  |)our  les  sels  dëlliybmino,  Wurtz,  Annalcê  de  Chhn    et  de  Phjft.,  (3),  t  U 

p.  477. 
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Elle  ne  possède  plus  aucune  des  propriétés  basiques  de  Félhylamine 
&  de  l'ammoniaque. 

Sous  Teau  et  à  Tétat  de  pureté,  elle  se  conserve  asscx  bien.  Â  la  longue 
ïllese  détruit,  en  donnant  de  Tammoniaque,  de  Téthylamine,  de  Tacide 
^filorhydrique,  du  chloroforme,  du  cyanure  de  niéthylc  et  du  chlorure 
l*acétyle. 

Lorsque  à  une  solution  éthérée  de  zinc-éthyle  contenant  volumes  égaux 
l*élher  et  de  zinc-éthyle  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  éthérée  d'éthy- 
amine  hichlorée,  en  s'arrangeant  de  façon  que  les  doux  produits 

Zn(G'H»)*    et    AzCl'(CMr) 

icient  employés  en  proportions  équivalentes,  enOn  en  refroidissant  avec 
âk  la  glace,  on  constate  une  réaction  énergique;  Tétlier  étant  distillé» 
îlresteune  masse  qui  se  scinde  par  Teau  en  oxyclilorure  de  zinc  inso- 
luble et  en  chlorhydrates  de  triéthylamine  et  de  monéthylamine. 
La  triéthylamine  s*est  formée  d'après  Téquation 

Zn(€«IP)*  +  AzCl».eMP  =  ZnCl«-+-Az((:MF)\ 

Quant  à  la  monéthylamine,  elle  dériverait  d'une  action  secondaire» 
^ns  laquelle  Cl*. serait  remplacé  par  IV  emprunté  aux  groupes  hydro- 
^nés  de  l'éther  participant  a  la  réaction  (Tcherniak).  Cette  traiisfor- 
ination  établit  nettement  la  constitution  de  réthylainiiie  bicliloréc  et 
montre  que  Cl*  remplace  IP  dans  le  groupe  AzIP  et  non  dans  CMP  de 
l'éthylamine  originaire. 

Il  en  est  de  même  de  Faction  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui  donne 

AzClV€*IP-|-(Sll*)*  =  2ClII-i-AzH*.C*H*-hS*. 

Diéthylaminey  AzII(eMF)*.  —  Liquide  combustible,  bouillant  à  57%5; 
très  soluble  dans  l'eau  et  à  réaction  fortement  basique. 

Elle  prend  naissance,  en  même  temps  que  les  bases  mono  et  triéthy- 
iées,  toutes  les  fois  que  l'on  fait  réagir  sur  l'ammoniaque  unéther  éthy- 
liquc  (chlorure,  bromure,  iodure,  azotate  d'élhyle,  etc.)  (Voir  plus  haut 
et  t.  m  pour  les  conditions  de  formation  et  les  modes  de  séparation.) 

On  obtient  immédiatement  de  la  diélhylamine  pure,  exem|)te  de  mon- 
éthylamine et  de  triéthylamine,  en  décomposant  par  la  potasse  ou  la 
ioade  caustique  la  nitrosodiéthylaniline  : 

Az(e»nv(e4P .  AzO)  -t- ipo  =  Azii(c*ip)*  4- €np(AzO)oii. 

KilrofodJéUlylanUiae.  DièthylaDiine.  Nitrosophèiiol. 

On  fait  bouillir  le  sulfate  de  nitrosodiéthylaliniline^  avec  une  lessive 

t*  On  prépare  le  ralfatc  de  nitrosodiétiiylnniliiie  de  la  façon  suivante  :  On  mélange  50  p:ir- 
^  de  diélhjrlaiiiJjiie,  iOO  parties  d'acide  clilorbydriquc  concenVrè  cl  ^^KV)  ^%T\i\c%  ^>Ktk  to^- 
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très  élcndue  de  soude,  tant  qu'il  se  dégage  de  la  diéthylamiae. 
est  recueillie  dans  l'acide  chlorliydriquc  ;  on  évapore  à  sec  et  oqi 
le  résidu  avec  de  la  potasse  caustique  solide  et  très  peu  d*eau.  enl 
passer  les  vapeurs  de  diétliy lamine  à  travers  une  coloDoe  de 
cardé,  pour  retenir  un  peu  d'aniline. 

La  diéthylaminc  ressemble  beaucoup  à  l'éthylamine  au[K)iDlde 
de  ses  réactions  avec  les  sels  métalliques.  Cependant  elle  ne  dissod 
très  difficilement  l'oxyde  de  cuivre.  Le  cblorure  de  palladium  D'eil| 
précipité  par  une  solution  de  diéthylamine  ;  l'oxyde  de  zinc  prcci| 
dissout  dans  un  excès  d'éthvlamine,  mais  non  dans  un  excès  dedij 
aminé.  Avec  l'iode  et  les  solutions  de  diéthylamine  on  obtient 
substance  noire,  oléagineuse,  non  explosible. 

Nitrosodiëlhylamine,  Az(G*]P)'(Az0).  — Liquide  oléagineux,  )«■ 
clair,  bouillant  à  176%9;  densité  =  0,951  à  iT. 

S'obtient  par  la  distillation  d*une  solution  d'un  sel  neutre  de  diéA^ 
aminé  avec  une  solution  concentrée  de  nitritc  de  potasse  : 

CIII.AzIl(Gnp)*  +  AzO*K=:CIK+IPO  +  Az(Aze)(e*B*f. 

L'acide  olilorliydrique  concentré  la  dédouble  en  sel  de  diélhylaflui 
et  en  acide  chlorazoteux  : 

Az(e*Iiy  (AzO)  -h  cm  =  Az(C*IP)*II  4-  AzOCI. 

Avec  la  poLnssc  causti(}uc  on  a 

4[Az(OMP)'(A/e)]4-8K01I 
=  4(AzC*IlMP)H-4AzIPH~2C*II*-f-4€0'K\ 

L'amalgaino  de  sodium  en  présence  de  Feau  donne 

2[Az((;nrnAzO)]+IP  =  2[Az(G*IP)Ml]-+-Az'0  +  llM>. 

Triélhylamine,  —  Liquide  incolore,  d'apparence  oléagineuse,  | 
soluble  dans  l'eau;  bout  à  87-89',5,  sous  une  pression  de  750'* 
odeur  rappelant  celle  de  ranimoniaque;  réactions  basiques  éneigiq' 

11  est  toujours  facile  do  préparer  la  triéthylamine  pure,  exemple 
dérivés  mono  et  bisubslitués,  soit  en  partant  du  mélange  des  trois  êl 
aminés  formées  par  Taction  de  l'ammoniaque  sur  un  étlier  clliyli 

lange  lie  1  volume  «rncide  chloi-liyilrii)uc  avec  2  volumes  d'alcool.  On  l'cfroidit  avec  de  la 
et  l'on  ajoute  75  pnrties  de  nilrilc  d'amyle  refroidi  à  (P.  Apriïs  quelques  heui'cs  de  rep 
agite  avec  de  l'cllicr  le  liquiilc  devenu  jnune-brun  pour  enlever  les  composés  amyliquc 
introduit  dans  le  liquide  aqueux  un  excès  d'une  solution  de  carbonate  de  soude  et  on  é^ 
nouveau  à  IVllier.  Le  liquide  élhérc  est  additionne  avec  pr^ution  d'un  m^biigc  ^ 
absolu  et  d'acide  sulfuriquc  concentré.  Lo.  suiratc  de  nitrosodiéthylaniline  se  sëpan  enaîl 
jaunes,  qu'on  lave  avec  un  mélange  d'alcoul  et  d'élhcr.  La  base  s'obtient  eoutlr —  ^'^ 
verts,  en  neutralisant  par  du  carbonate  de  soude  la  solution  aqueuse  du  salblt. 
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parant  la  triéthylamine,  comme  il  est  dit  plus  haut,  au  moyen 
îr  éthyloxalique  ;  soit  par  la  décomposition  sèche  d'un  composé 
iique  :  hydrate  de  télréthylammonium  (voir  plus  bas)  : 

iéthylamine  s'unit  directement,  molécule  à  molécule,  avec 
d'éthyle,  pour  donner  Viodwe  de  (élrélhylammonium 
*)*!,  qui  cristallise  en  gros  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool, 
les  dans  l'éther.  Une  addition  de  potasse  caustique  à  la  solution 
5  de  tetréthylammonium  sépare  ce  corps  sans  le  détruire, 
ure  tetréthylé  réagit  sur  l'oxyde  d'argent  humide  en  présence  de 
donne  une  base  hydroxylée, 

Az  (€MF)M -+- Ag  H  ô  =r.  Az  (€Miy  0 II -+- 1  Ag, 

sable  en  fines  aiguilles  déliquescentes,  à  réaction  fortement 
et  offrant  beaucoup  d'analogie  avec  la  potasse  caustique,  au 
î  vue  de  son  énergie  basique.  Elle  réagit  sur  les  acides,  comme 
se,  en  formant  des  sels  bien  caractérisés.  L'iodure  d'éthyle  la 
it  en  iodure  de  tetréthylammonium  et  en  alcool  : 

Az(CMP)*ÔIl^-IeMP  =  Az(€ql«)*I-^eII.€MI^ 

eur  réaction  mutuelle,  le  bromure  d'éthylène  et  la  triéthylaminc 
rent  le  bromure  de  triéthylaminc  brométhylée  : 

Az  (G*  U^)'  -h  Br*  G*  II*  =  Az  (  CMP)  '  (G*  ir  Br)  Br . 

moniaque,  en  enlevant  Brll  à  ce  corps,  le  change  en  bromure 
onium  triéthylvinylé  : 

;^H»)'(G*H^Br)Br-i-Azff  =  Brll.AzIP  +  Az(GMP)^(G*IP)Br. 

\lhydroxylamine,  Az(G*IP)ffô.  —  Le  chlorhydrate  de  cette 
rès  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  prend  naissance  dans  une 
n  analogue  à  celle  qui  engendre  le  chlorhydrate  de  méthyl- 
ylamine:  action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'éther  éthylique 
ide  éthylbenzhydroxamique  (voir  Méthylhijdroxalamine,  t.  IV, 
I.  Les  propriétés  chimiques  des  deux  chlorhydrates  se  confondent. 
;  la  préparation  de  l'hydroxylamine  par  l'étain,  l'acide  chlorhy- 

el  le  nitrate  d'éthyle,  il  se  forme  en  même  temps  une  base 
,  fortement  alcaline,  sirupeuse  et  distillable  avec  l'aide  de  la 

d'eau,  répondant  à  la  formule  Az(GMP)(G*ffO)U,  dont  les 
it  plus  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  que  ceux  de  l'hydroxyl- 


^7  ""'^''^  -'>iv/.,.  7"^  «^^ 

mine.  '•  ac//o„    . 

.lice  :        -^  '^"10  nrenrf  „. •  *"'  Z*^'». s«/,W.L , 


?""!"«  00,"'      '"""w  î,   Î.'''S».  £«     "'""«s; 
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20  à  150  grammes  de  poudre  de  zinc,  puis  on  ajoute 
refroidissant  hien  et  en  évitant  que  la  température  ne 
.8  de  8  à  12^,  60  à  70  granimcîs  d'acide  acétique  cristal- 
t  d'une  demi-heure  à  deux  heures  la  réduction  est  ter- 
lit  les  produits  de  plusieurs  opérations  semblables  ;  on 
"epos.  La  solution  claire,  séparée  par  décantation  et  lavage 
)udre  de  zinc,  est  additionnée  d'un  grand  excès  de  soude 
mtrée  (contenant  1  partie  de  soude  pour  1  partie  d'eau), 
même  temps  pour  éviter  une  trop  grande  élévation  de 
c  liquide  se  sépare  en  deux  couches,  Tune  alcoolique, 
caustique;  il  est  épuisé  tel  qu'il  est,  en  masse,  par  l'éther. 
,  peu  soluble  dans  les  lessives  caustiques  concentrées, 
contraire  dans  l'alcool,  est  enlevée  par  l'éther,  en  même 
ool. 

les  traitements  à  l'éther  jusqu'à  ce  que  la  solution 
ure  no  réduise  plus  la  liqueur  de  Fehling.  Les  solutions 
raporées  ;  le  résidu  est  acidulé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
é  et  chauffé  longtemps  au  bain-marie  dans  une  capsule 
c  un  méLnnge  sirupeux  de  chlorhydrate  de  diéthylcarba- 
Hhylsemicarbazide  qu'il  est  inutile  de  séparer  et  qui  se 

)rut  est  bouilli  pendant  10  à  ih  heures,  à  feu  nu,  avec 
ois  son  volume  d'acide  chlorhydrique  fumant,  que  Ton  a 
•or  de  temps  en  temps. 

régulièrement  de  l'acide  carbonique.  Le  liquide  refroidi  à 
le  gaz  chlorhydrique  ;  il  se  prend  on  masse  de  fines  aiguilles 
e  à  la  trompe  et  que  l'on  exprime.  Le  sel  est  de  nouveau 
Il  peu  d'acide  chlorhydrique,  égoutlé  et  exprimé  pour 
lère  Les  eaux  mères  réunies  sont  bouillies  pendant  quel- 
^onccnlrées  et  précipitées  comme  auparavant  par  le  gaz 
Les  dernières  eaux  mères  contiennent  surtout  du  chlor- 
lamine  mélangé  d'un  peu  d'élhylhydrazine  que  l'on  dé- 
ddilion  ménagée  de  nilrite  de  soude  pour  isoler  l'éthyl- 
}n  des  alcalis. 

nls  en  éthylhydrazine,  sans  être  théoriques,  sont  satisfai- 
mmes  de  diéthylurée  donnent  8r)  grammes  de  chlorhy- 
drazine  (théorie  175  gr.). 

îst  dissous  dans  un  peu  d'eau  et  reprécipité  par  l'acide 
gazeux. 

la  base,  on  hjoute  peu  à  peu  au  sel  solide  une  solution 
potasse.  La  base  mise  en  liberté  reste  en  solution  ;  pour 
dissout  dans  le  liquide  de  la  potasse  caustique  en  poudre; 
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très  étendue  de  soude,  tant  qu^il  se  dégage  de  la  dicthylaminc.  GcUhÎ  j 
est  recueillie  dans  Tacide  chlorliydrique  ;  on  évapore  à  sec  et  on  dû 
le  résidu  avec  delà  potasse  caustique  solide  et  très  peu  d*eau,  enfaisutl 
passer  les  vapeurs  de  diéthylamine  à  travers  une   colonne  de  cotoi 
cardé,  pour  retenir  un  peu  d'aniline. 

La  diéthylamine  ressemble  beaucoup  à  Téthylamine  au  point  de  tw 
de  ses  réactions  avec  les  sels  métalliques.  Cependant  elle  ne  dissoat  qnij 
très  difficilement  Toxyde  de  cuivre.  Le  chlorure  de  palladium  n'estpttî 
précipité  par  une  solution  de  diéthylamine;  Toxyde  de  zinc  précipité  M 
dissout  dans  un  excès  d'éthylamine,  mais  non  dans  un  excès  de  diéthyl- 
amine. Avec  riode  et  les  solutions  de  diéthylamine  on  obtient  tu» 
substance  noire,  oléagineuse,  non  explosible. 

Nitrosodiélhylamine,  Az(C*H*)'(Az0).  — Liquide  oléagineux,  jaiu» 
clair,  bouillant  à  i76%9;  densité  =  0,951  à  17\ 

S'obtient  par  la  distillation  d*une  solution  d'un  sel  neutre  dedicthyl- 
aminc  avec  une  solution  concentrée  de  nitrite  de  potasse  : 

CIH.AzIl(Cnp)"  +  AzO*K  =  ClK-+-U*e-l-Az(A20)(€'HV. 

L'acide  chlorliydrique  concentré  la  dédouble  en  sel  de  diéthylamine 
et  en  acide  chlorazoteux  : 

Az(e41Y(Az0)  H~  cm  =  Az(eMP)»H  4-  AzOCl. 

Avec  la  potasse  caustique  on  a 

4[Az(CMF)*(Aze)l4-8K0H 
=4(AzC*lP.H*)-f-4AzlP  +  2C*H*  +  4ee'K\ 

L'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau  donne 

2[Az(CMP)«(AzO)]+II*  =  2[Az(C«H^)'H]-|-Az*0  +  lPe. 

Triélhylamme.  —  Liquide  incolore,  d'apparence  oléagineuse,  peu 
soluble  dans  l'eau;  bout  à  87-89*^,5,  sous  une  pression  de  736'"",5;    ^ 
odeur  rappelant  celle  de  l'ammoniaque;  réactions  basiques  énergiques. 

Il  est  toujours  facile  de  préparer  la  triéthylamine  pure,  exempte  des 
dérivés  mono  et  bisubstitués,  soit  en  partant  du  mélange  des  trois  éthyl- 
amines  formées  par  l'action  de  l'annuoniaque  sur  un  éther  éthylique 

lange  de  1  volume  «racidc  chlorliydrique  avec  2  volumes  d'alcool.  On  refroidit  avec  de  la  glace 
et  l'on  ajoute  75  parties  de  nitrilc  d'amylc  refroidi  à  0^.  Après  quelques  heures  de  repos,  oo 
agite  avec  de  rêlher  le  liquide  devenu  jaune-brun  pour  enlever  les  composés  amyliques;  on 
introduit  d.msle  liquide  aqueux  un  excès  d'une  solution  de  carbonate  de  soude  et  on  épuise  àt 
nouveau  à  Téther.  Le  liquide  éthérc  est  additionne  avec  précaution  d*un  mébngc  d'akool 
absolu  et  d'ucidc  snifurique  wncentré.  Le  sulfate  de  nilrosodiiHhylaniline  se  sépare  en  aiguilles 
jaunes,  qu'on  lave  avec  un  mélange  d'alcoul  et  d'élher.  La  base  s'obtient  sous  forme  de  fcuillels 
YCfls,  en  neutralisant  par  du  carVjonaVe  àt  w>u^<iU  %v\vk\AQ\vii;^«v»^4^^V&lA. 


] 
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Ml  120  à  150  grammes  de  poudre  de  zinc,  puis  on  ajoute 
en  refroidissant  bien  et  en  évitant  que  la  température  ne 
îssus  de  8  à  12^^,  60  à  70  grammes  d'acide  acétique  cristal- 
>out  d'une  demi-heure  à  deux  heures  la  réduction  est  ter- 
'éunit  les  produits  de  plusieurs  opérations  semblables  ;  on 
lu  repos.  La  solution  claire,  séparée  par  décantation  et  lavage 
*  poudre  de  zinc,  est  additionnée  d'un  grand  excès  de  soude 
ncentrée  (contenant  1  partie  de  soude  pour  1  partie  d'eau). 
en  nnême  temps  pour  éviter  une  trop  grande  élévation  de 
.  Le  liquide  se  sépare  en  deux  couches,  Tune  alcoolique, 
Lise  caustique  ;  il  est  épuisé  tel  qu'il  est,  en  masse,  par  l'éther. 
rée,  peu  soluble  dans  les  lessives  caustiques  concentrées, 
au  contraire  dans  l'alcool,  est  enlevée  par  l'éther,  en  même 
'alcool. 

nue  les  traitements  à  l'éther  jusqu'à  ce  que  la  solution 
LM'ieure  ne  réduise  plus  la  liqueur  de  Fehiing.  Les  solutions 
il  évaporées  ;  le  résidu  est  acidulé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
entré  et  chauffé  longtemps  au  bain-marie  dans  une  capsule 
reste  un  mélange  sirupeux  de  chlorhydrate  de  diéthylcarba- 
diéthylsemicarbazide  qu'il  est  inutile  de  séparer  et  qui  se 
înt. 

lit  brut  est  bouilli  pendant  10  à  15  heures,  à  feu  nu,  avec 
re  fois  son  volume  d'acide  chlorhydrique  fumant,  que  Ton  a 
placer  de  temps  en  temps. 

ige  régulièrement  de  l'acide  carbonique.  Le  li(|uide  refroidi  à 
ré  do  gaz  chlorhydrique  ;  il  se  prend  en  masse  de  fines  aiguilles 
:uittc  à  la  trompe  et  que  l'on  exprime.  Le  sel  est  de  nouveau 
5  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  égoullé  et  exprimé  pour 
u  mère  Les  eaux  mères  réunies  sont  bouillies  pendant  quel- 
s,  concentrées  et  précipitées  connue  auparavant  par  le  gaz 
ne.  Les  dernières  eaux  mères  contiennent  surtout  du  chlor- 
thylamine  mélangé  d'un  peu  d'éthylhydrazine  que  l'on  dé- 
le  addition  ménagée  de  nilrite  de  soude  pour  isoler  l'cthyl- 
loyen  des  alcalis. 

îments  en  éthylhydrazine,  sans  être  théoriques,  sont  satisfai- 
grammes  de  diéthylurée  donnent  85  grammes  de  chlorhy- 
ylhydrazine  (théorie  J75  gr.). 

ut  est  dissous  dans  un  peu  d'eau  et  reprécipité  par  l'acide 
[ue  gazeux. 

cr  la  base,  on  ajoute  peu  à  peu  au  sel  solide  une  solution 
de  potasse.  La  base  mise  en  liberté  reste  en  solution  ;  pour 
on  dissout  dans  le  liquide  de  la  potasse  caustique  en  poudre; 
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Bases  mixtes  mëthyîéthyldes  : 

Âz(64P)'.£Il'.I,  acliou  de  Tiodurc  de  méthjle  sur  la  iriél 

mine. 
Az{C*Hy  (eiPfl,  action  de  I€H»  sur  A2(€*ff)«H  ou  deI€'H 

Az(eH')«II. 
Az(e*IP)(eirri,  action  de  l€«ff  sur  Az{eiP)'. 
Az(e'HV(eiP)I,  distillation  sèche  de  A2(e»H»)*(eff)ÔH. 
Az(eU»)'(e*IP)Br,  action  de€»H»Br»  sur  Az(eiP)». 

Élhylhydrazine,  Az  II(6'IP) .  Azli*.  —  Liquide  incolore»  mobile,  i 
odeur  étliérce,  ne  rappelant  que  très  faiblement  Pammoniaque. 
une  pression  de  709  millim.   de  mercure,  elle  bout  à  99*,5  ;  elk 
fortement  hygroscopique  et  répand  à  l'air  humide  des  fumées  h\^ 
•en  raison  de  sa  tension  de  vapeur  assez  sensible  à  la  températui' 
naire. 

Cette  base  se  dissout  dans  Fcau  et  Talcool  avec  une  forte  éléyp''" 
température  ;  ses  réactions  sont  fortement  alcalines  ;  elle  corr  i 
peu  de  temps  le  caoutchouc  et  le  liège.  Elle  est  très  soluble  dans  I 
l'alcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme,  peu. soluble  dans  lésai 
caustiques  concentrés. 

L'éthylhydrazine  prend  naissance  par  réduction  de  la  nitrosodié 
urée  : 

,^/AzCMPII  „,_.^/Az(eMP)lI  ..^ 

^^^\AzeMP(AzO)"^"  ""^^\Az(eMP)AzlP'+""^- 

Nilrnsi)iti«!>tliyluréo.  Étliylhjdraziniirèo. 

L'étliylhydraziniircc  se  dédouble  sous  Tinfluence  de  rébullition 
Tacide  chlorhydriquo  en  cthylhydrazine  et  en  éthylaminc  : 

On  procède  de  la  manière  suivante  : 

50  grammes  d'urée  diéthylée  sont  dissous  dans  200  grammes  d'ea 
35  grammes  d'acide  suiruri(|uc  concentré.  Le  mélange  étant  refroidi 
ajoute  par  petites  portions  la  quantité  théorique  de  nitrite  de  soude 
majonro  partie  du  produit  nitrosé  se  sépare  sous  la  forme  d'un  li^i 
oléagineux,  jaune-rougcàlre,  que  Ton  sépare.  Le  reste  de  Purée  nitr 
se  retire  du  liquide  par  agitation  avec  de  Téther.  Les  rcndenieotsi 
théoriques.  Le  produit  brut  est  immédiatement  transforme,  sans  pi 
cation  préalable,  et  afin  d'éviter  son  altération  rapide,  en  nitrosob} 
zinurée. 

'  î  n*opérer  que  par  petites  fractions.  A  cet  élM 
•4  du  dérivé  nitrosé  dans  180  grammes  d 
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suspension  120  à  150  grammes  de  poudre  de  zinc,  puis  on  ajoute 
à  peu,  en  refroidissant  bien  et  en  évitant  que  la  température  ne 
*ê\ève  nu-dessus  de  8  à  12^,  60  à  70  gi-ammc^  d'acide  acétique  cristal- 
m&able.  Au  bout  d*une  demi-heure  à  deux  heures  la  réduction  est  ter- 
minée. On  réunit  les  produits  de  plusieui's  opérations  semblables  ;  on 
sftbandonne  au  repos.  La  solution  claire,  séparée  par  décantation  et  lavage 
Vexcès  de  poudre  de  zinc,  est  additionnée  d'un  grand  excès  de  soude 
astique  concentrée  (contenant  1  partie  de  soude  pour  I  partie  (Peau). 
Oïireh'oidit  en  même  temps  pour  éviter  une  trop  grande  élévation  de 
ipérature.  Le  liquide  se  sépare  en  deux  couches,  l'une  alcoolique, 
aotrc  aqueuse  caustique;  il  est  épuisé  tel  qu'il  est,  en  masse,  par  Téther. 
i^ydrazinnrée,  peu  soluble  dans  les  lessives  caustiques  concentrées, 
ih^uluble  au  contraire  dans  l'alcool,  est  enlevée  par  Télher,  en  même 
P\..    *,que  l'alcool. 

0'    continue  les  traitements  à  Téther  jusqu'à    ce  que  la  solution 

^^MpHiiHB  inférieure  ne  réduise  plus  la  liqueur  de  Fehiing.  Les  solutions 

fe-étih.'^  sont  évaporées  ;  le  résidu  est  acidulé  avec  de  l'acide  chlorhy- 

drique  concentré  et  chauffé  longtemps  au  hain-niarie  dans  une  capsule 

'■  ^Mverte.  Il  reste  un  mélange  sirupeux  de  chlorhydrate  de  diéthylcarba- 

vnide  et  de  diéthylsemicarbazide  qu'il  est  inutile  de  séparer  et  qui  se 

Cge  lentement. 

Le  produit  brut  est  bouilli  pendant  10  à  15  heures,  à  feu  nu,  avec 
trois  à  quatre  fois  son  volume  d'acide  clilorliydriquc  fumant,  que  Ton  a 
^n  de  remplacer  de  temps  en  temps. 

Il  se  dégage  régulièrement  de  Facide  carbonique.  Le  li(|uide  refroidi  à 
^roest  saturé  de  gazchlorhydrique  ;  il  se  prend  en  masse  de  fines  aiguilles 
^pie  l'on  égoutte  à  la  trompe  et  que  Ton  exprime.  Le  sel  est  de  nouveau 
délayé  dans  un  peu  d'acide  chlorhydricpie,  égoulté  et  exprimé  pour 
«niever  Teau  mère.  Les  eaux  mères  réunies  sont  bouillies  pendant  quel- 
^lues  heures,  concentrées  et  précipitées  connue  auparavant  par  le  gaz 
4'lilorhydrique.  Les  dernières  eaux  mères  contiennent  surtout  du  chlor- 
hydrate d'éthylamine  mélangé  d'un  peu  d'éthylhydrazine  que  l'on  dé- 
truit par  une  addition  ménagée  de  nitrite  de  soude  pour  isoler  Téthyl- 
amine  au  moyen  des  alcalis. 

Les  rendements  en  éthylhydrazine,  sans  être  théori(pies,  sont  satisfai- 
sants. 150  grammes  de  diéthylurée  donnent  85  grammes  de  chlorhy- 
drate d'éthylhydrazine  (théorie  1 75  gr.). 

Le  sel  brut  est  dissous  dans  un  peu  d'eau  et  reprécipité  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux. 

Pour  isoler  la  base,  on  hjoute  peu  à  peu  au  sel  solide  une  solution 
concentrée  de  potasse.  La  base  mise  en  liberté  reste  en  solution  ;  pour 
la  séparer,  on  dissout  dans  le  liquide  de  la  potasse  caustique  en  poudre; 
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réthylhydrazinc  vient  surnager  sous  la  foime  d'une  huile  qu'on  scèi 
sur  la  potasse  et  sur  la  baryte  anhydre. 

L'éthylhydrazine  peut  s'unir  à  une  ou  à  deux  molécules  dViile.li 
sui^aturant  avec  l'acide  chlorhydrique  concentre,  on  obtient  toujoonl 
sel  acide  : 

Az(f/IP)II.AzII«.2ClH. 

En  évaporant  les  solutions  de  ce  dernier,  il  reste  le  sel  neutre  : 

Az(CMP)II.AzIP.CIH. 

L'cthylhydrazine  possède  les  caractères  chimiques  généraux  i 
hydrazines  aromatiques  (|)hénylhydrazine).  En  solution  alcaline  elle  i 
très  facilement  détruite  par  les  agents  d'oxydation.  Elle  ivdiiil  à  fit 
la  liqueur  de  Fehling;  Toxydation  est  accompagnée  d'un  dégngenu 
d'azole  et  cFun  gaz  combustible  neutre  et  indifférent. 

Les  oxydes  d'argent  et  de  mercure  sont  également  réduits.  Lesso 
tions  acides    d'êthvlhvdrazine  résistent  mieux  à  l'influence  des  o: 
dants;  Ci'pendant  le  brome  la  détruit  également  sous  cette  forme, 
provoquant  un  abondant  dégagement  d'azole. 

Les  réducteurs  ordinaires  sont  sans  action. 

La  base  réagit  «i  peu  près  comme  rammonia(|ue  sur  les  sels  de  pion 
de  nickel,  do  cobalt  et  de  protoxyde  de  fer;  avec  le  clilorofonnc  et i 
solution  alc(>oli<pie  de  potasse,  elle  donne  d'une  manière  très  marq 
la  réaction  de  lloliiiann  (production  d'isocyanures). 

Klle  s'unit  aux  aldéhydes  avec  dégagement  de  chaleur  et  éliminai 
d'eau. 

Les  chlorures  d'acides  la  convertissent  en  amides  parliculièn':?. 

Lires  (Irrivcrs  de  rélhjflhijdrazine,  —  Ces  corps,  qui  prennent  n 
sance  |)ar  union  directe  de  réthylhydrazine  avec  l'acide  cyani(|uo. 
élhers  isocyanifpies  et  les  isosulfocyanuresfomiéniqnes,  cristallisent g( 
ralement  bien  et  se  rapprochent  par  leur  constitution  et  par  leurs  ca 
lères  de  l'urée. 

1°  fJl/njlsemicahazide.  ^^^^  ( 'J^  (MP   \zll-*  ~"  ^'^^^^'^'"^    f^^ 

réaction  dequantités  équivalentes  de  (l.VzKO  et  de  Az{CMP)II.  A/IIM 

2°  Kthijlpluhii/lscniicarbazide.  <'^<K  unr'ip        •  "  Comhmi 

directe  de  la  phénylcarhvlamine  avec  Téthylhydrazine.  La  réacl 
est  violerïte  et  doit  être  njodérée  en  étendant  les  deux  produits  avec 
rélheraidiydre. 

En  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  celte  combinaison  se  scii 
facilement  en  ses  deux  composants,  sous  l'influence  d'une  légère  * 
tion  de  température. 


ÉTHYLiMINES.  4i9 

ÉthylphényUulfosemicarbazide,€iS(^^^^'^  ^^y^,.   —   Se   forme 

pir  la  combinaison  directe  de  quantités  équivalentes  d'isosulfocyanurc 
9e  phényle  et  d'éthylhydrazine,  tous  deux  en  solutions  alcooliques 
concentrées. 

/  Avpsif'    A7IP 

0xAydraz^mid^€'e»(^g,JJ5*J^jp-  —Se  forme  par  l'action  de 

l^hydrazine  étiiylée  en  solution  aqueuse  sur  réther  oxalique. 

£d  ajoutant  du  nitrite  de  soude  à  une  solution  du  corps  précédent 
ans  Fcau  acidulée  à  Tacide  sulfurique,  on  obtient  le  dérivé  uitrosé 

^•r.,/Az€MP.AzH(AzO) 
^  ^  \Az€MP.AzH(Aze)' 

Dérivé  sulfoné  de  léthylhydrazine,  AzH(C*ff).AzH(SOil).  —  On 
ajoute  peu  à  peu,  en  remuant,  1  gramme  d'éthylhydrazine  sèche  ù 
C  grammes  de  pyrosulfate  de  potassium  en  poudre  S-6'K*),  puis  on 
chaulTe  à  80-100^;  on  neutralise  la  masse  dissoute  dans  Teau  par  du 
carbonate  de  soude,  on  fait  bouillir  et  on  évapore  à  sec  dans  le  vide  à 
€0-70®.  Le  résidu  est  épuisé  par  Talcool  bouillant,  qui  dépose  par  refroi- 
dissement le  sel  de  potasse  sous  forme  de  cristaux. 

Bouilli  avec  un  acide  fort,  il  se  dédouble  en  acide  sulfurique  et  eu 
<ihylhydrazine. 

Sous  rinfluence  des  agents  oxydsftits,  il  est  transformé,  même  à  froid, 
«0  dérivé  diazoîque  €*II*.Az=Az,(SO"*K),  que  les  réducteurs  (zinc  et 
icide  acétique)  ramènent  au  sel  primitif. 

Diéthylhydrazine^  Az(G*ff)*.AzlI*.  —  Liquide  incolore,  mobile, 
doué  d*une  odeur  éthérée,  faiblement  ammoniacale.  Elle  est  très  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme;  très  hygrosco- 
pique.  Elle  bout  de  96  à  99'. 

Pour  la  préparer,  on  dissout  50  grammes  de  diéthylnitrosaniine  dans 
300  gi*ammes  d'eau,  on  ajoute  150  grammes  de  poudre  de  zinc,  puis 
peu  à  peu,  en  remuant  et  en  maintenant  la  température  entre  20*^  et  30", 
130  grammes  d'acide  acétique  à  50  pour  100.  Après  deux  heures  on 
chauffe  vers  50*^,  en  ajoutant  au  besoin  du  zinc  et  de  l'acide  acétique. 

La  solution  épaisse  est  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  filtrée  et 
sursaturée  avec  une  solution  concenlréie  de  soude;  enfin  on  distille  à 
feu  nu  dans  un  alambic  en  cuivre.  Le  liquide  aqueux  distillé  contient 
de  la  diéthylhydrazine,  de  l'ammoniaque  et  de  la  diétliylamine  : 

A2(e*Hy(Aze)  4-  2ff  =  Az(e'Hy .  AzH*  4-H*e, 
Az(€'H')*(Aze)  -+-  5IP  =  AzIP  4-  Az(C»ff)MI  4-  IPO . 

On  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  évaçore  à  eoiv^Uu^vce 
aama  siKiaiiM.  w.  —  ^^ 


oriri«-n«^   \y  ^.  imimini»;  ^,  ^^mt^  -si  ttaIbiis.  'iiift  Thl  âaHtf  Jetoi 

iii*^r*f  1»^  |p:r.  .lît-*».-  •îh*!#»«% niiL*  iime  l' m  iiiniiie>fn.v!»fiic  lonaar. 
Om  11»  yvr  fil   •  «vrjAr'^r  a    tipiîi''".liY«tnizuui 'le  la  tli«!tkr!aBiae  fia 

1^1  tii«î:r;h  •  înxiniir»?*.  wi  -tïninie  i  iniii  ian.s  '-«a  •»!  riîtn.V.e4 
-U»  ,ii»}it«»  •h.f;rh;  îr.'iu»»  '•:m»''*îirt*»,  «lit*  w  ^Timii*  a*f{tfimffiiî  •?«  Jcît 

|y"  ^hi^^friir*^  ^'%t\^,  l«r*  al<if^hsrb»*^^  k»  uM!Hiii^xfaoiir«<.  le  sulfure 

L't  'Ji^liilkvflra/irM;  ^'unil  à  Tiodure  d'éthf  le  à  la  manière  des  ba^rs 
|/rrti;»iP'^  |»<Hir  Ahuwr  l'iMlure  d'un  ammoDÎum  compo^îé  : 

.\/f(eHy.AzH'.CMriI. 

ij'  «<rl,  tnri(  T-yfluliU;  d;iri<i  Teaii  et  dans  ralco*il,  est  insoluble  daib 
I'/IImt  ^l  \*'A  ;il(:;ili.H  concciiln'rs.  L*oxydc  d*argent  humide  le  clian>ro  en 
iiiM'  l.;i«f  liwliriNvbW*  /'iwTgique. 

A/|/i:Mr)\  AziP.f:MP|.on. 

qitr  l:i  rliiilnir  fifdoulilf  *m  eau,  étliylènc  et  diéthylliydrazino. 
l/liydro^('iH;  iiaÎHsanl  mluit  Tiodurc  d'une  manière  très  nette  : 

Az|((:Miy'.AziP|i-hii'=:in+Azir+Az(e»ii*)\ 

SniiH  riiilliM'nrj*  (Ihm  oxydants  alcalins  (liqueur  de  Fehiing,  à  chaud)  la 
liclliylli)dra/iu«?  rniHcinde  rxactcniont,  d*après  Tcquation 


( 


'2  I A/.(r.Mr)" .  Azll  1  4-  0  =  Az«  +  IPO  -+-  2  [AzII(rMrf]. 

l.rH  oxjiImiiIm  pltiH  éncrf,'i(pics  transfonuent  la  dictliylhydrazine,  à  fnml 
rt  s.'MiM  défi^agrineut  f'azoux,  (Ml  une  substance  oléagineuse,  de  formule 
(T.  ll')V\/.\  léIrcthyHôlra/.one.  (^n  fait  réagir  à  froid  Toxyde  de  imr- 
cure  sur  la  Miluliou  a(|ueuse  de  la  diélliylliydrazine.  La  masse  solide. 
(|ui  iviieut  niêeahi(|uouieut  le  té(razone«  est  filtrée  et  épuisée  par  l'alcool, 
la  «loluliou  alcoolique,  versée  dans  le  liquide  (ilti*é,  laisse  déposer  le  Ic- 
Iri'triMie  mmim  la  ïovme  iVwuo  Uv\vW,  Celle-ci  est  lavée  à  Peau  el  séchée  sur 
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i  dorure  de  calcium.  Le  télrazone  constitue  un  liquide  oléagineux, 
eolorc,  non  solidifiable  à  — 20^.  ChauiTc  brusquement  en  masse  un 
«B  notable,  il  se  décompose  avec  une  sorte  d^explosion,  en  donnant  de 
kxote  et  de  la  diéthylamine. 

On  peut  le  distiller  avec  le  concours  de  la  vapeur  d*eau.  il  s'unit  faci- 
ment  aux  acides  étendus  pour  donner  des  sels  solubles.  Les  alcalis 
^parent  de  nouveau  le  tétrazone. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule  [(e'ff)'AzMICl)«.PtCI*.  La  trans- 
i^VTDation  de  la  diéthylhydrazinc  en  tétrazone  éthylé  est  eiTectuôc 
"^iprès  Téquation 

2  [Az (e«ff)' .  Azff]  -h ô'=  2 H*ô  -h  Az*(e«H*)\ 

^uant  à  la  constitution  du  tétrazone,  elle  est  très  probablement 

(e*»)*.Az.Az=Az.Az.(C«IP)*. 

ie  chlorhydrate  de  tétrazone  bouilli  avec  de  Teau  se  dédouble  en 
'^ote,  diéthylamine,  monéthylamine  et  aldchydn  ; 

(C4P)" .  Az .  Az= Az .  Az  (C*IP)*  -+- 11*0 
=  (€*H*)'HAz  +  (e4P)IPAz  +  Az«-+-€MP0. 

Le   tétrazone  éthylé   réduit   le  nitrate  d'argent    avec    dégagement 

A*«»>te. 

/AzIP 

DWhylsemicarbazide ,  €0(^â  r.  »  /P«M** ''  s'obtient  en  ajou- 
tât un  excès  de  cyanate  de  potasse  au  mélange  brut  de  diéthylamine  et 
^  diéthylhydrazinc  obtenu  comme  il  est  dit  plus  haut.  On  chauffe 
V^à  peu  jus(|u*à  Fébullition.  Par  refroidissement  le  liquide  déposedes 
^staux  de  diéthylsemicarbazide. 

l'acide  nitreux  convertit  ce  corps  en  dérivé  nilrosé  : 

^^\Az(AzO).Az(CMIV  ' 

Éihylnre  de  bore,  Bo(G«H')\ 

Liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  forte,   irritant   les  muqueuses  ; 
densité  à  23^=0,6961  ;  bout  à  95'';  insoluble  dans  l'eau. 
On  peut  le  préparer  : 
{•Par  Faction  du  zinc-éthyle  sur  l'éther  éthylborique  : 

2  (Bo{0€*H»)T  -+-  3 [Zn(eMP)'l  =  2  [Bo (&\ï')'\  -h  5  [Zn  (0€-4P)*| . 

L  FiKlicr  (fimile),  Atmalen  der  Chem,  und  Pharm,^  t.  CXCIX,  p.  281. 


452  CHIMIE  GÊNËRALB. 

2"  Par  l'action  du  chlorure  de  bore  sur  le  zinc-étliyle  : 

2  (BoCP)  -h 5 Zn (€MP)*  =  2  Bo(€*H»)'  h- 5ZnCP. 

La  derniorc  méthode  est  la  plus  avantageuse. 

Le  borétliyle  est  spontanément  inflammable  ;  ses  vapeurs  mélangées i 
l'oxygène  provoquent  une  explosion. 

Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  vers  99%  il  se  décom- 
pose lentement,  d'après  l'équation 

Bo(eMPf-hlICl  =  €MI«-hBo(e^H»)'Cl. 
Il  s'unit  à  l'ammoniaque  pour  donner  un  composé  solide, 

Bo(C-MP)\AzIP. 

L'oxydation  lente  le  convertit  en  un  liquide  bouillant  vers  Iw  • 

On  a    ' 

Bo(eMP;» -h  6' =  Bo  (CMP)  (CMPO)'. 

L'eau  décompose  cet  oxyde  d'après  l'équation 
Bo(CMP)(€*ff0)'4-211»0=Bo(eMP)(OII)*  =  2(CMP0Ul. 

En  faisant  réagir  1  molécule  de  zinc-éthyle  sur  2  molécules  d'clktf 
élhyl borique,  on  a 

2|Bo(CMPOn4-Zn(CMP)» 

=iU):;;;[|;ijr^^\Bo((;qpor  +  zn(J51^ 

Le  composé  ainsi  formé  est  liquide,  d'une  odeur  éthérée  (nAA^'-  " 
bout  à  112'';  Toau  le  dédouble  en  BoO%  Bo(e*lP)  (Ollr  et  en  alciH)!. 
L'i'ther  éihylborique  bouilli  avec  2  molécules  de  zinc-élhyle  doiiiu' 

Bo((:MP(>)\4-2Zn((V[iy  =  Bo(Cqp)'(GMPO)H-2rZn([:^^^^^^^ 

Lo  produit  olitenu  est  liquide   et  bout  de  102  à  105";  avec  IVan  il 
.<e  dédouble  en  alcool  et  en  acide  diélhylboriquc  : 

Bo((;Miy(CMPO)4-iPo=Bo(C4P)^oii-f-r.qpo. 

Cet  acide  diélhylboriqiie  Bo(GMI'^)'OII  se  change  par  oxydation  W<* 
on  cristaux  de  formule  Bo((:MP)((;MPO)OIL 

Le  comjmsé  Bo(O-IP)- (€"IPO)  absorbe  l'oxygène  et  donne 

Bo(eMPO)'CMP  (Frankhuul). 

SlUelB-méthyle,  Si(€MI')^ 

Liquide  incolore,  bouilUint  entre  152  et  154%  plus  loger  que  f 
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int  avec  une  flamme  éclairante.  La  potasse  et  Facide  nitrique  ne 
quent  pas. 

I  chaufTe  pendant  trois  heures  à  160^,  en  tube  scellé,  un  mélange  de 
Hhyle  et  de  chlorure  de  silicium  : 

2  [M (G'Wy\  -f- SiCr=2 ZnCl* -f-  Si(e*Hy. 

TouTcrture  du  tube  il  se  dégage  un  carbure  d'hydrogène,  qui  brûle 
une  flamme  peu  éclairante.  Le  résidu  renferme  du  chlorure  de  sili- 
I,  un  carbure  volatil  et  enfin  le  silicium-éthyle  bouillant  vers  154^. 
irsqu*on  dirige  du  chlore  dans  du  silicium-éthyle  refroidi,  le  liquide 
}lore  d'abord  en  jaune,  puis  se  décolore  en  dégageant  de  Tacide 
rhydrique.  Sans  trop  prolonger  Taction  du  chlore,  on  distille  et  on 
let  de  nouveau  à  la  chloruration  ce  qui  passe  au-dessus  de  160°. 
1  finit  par  obtenir  un  liquide  passant  de  180  à  200°,  d'où  Ton  peut 
lire  par  distillation  fractionnée  une  petite  quantité  de  silicium-éthyle 
ochloré.  La  majeure  partie  passe  de  190  à  195°  et  offre  la  composi- 
d'un  mélange  à  équivalents  égaux  de  silicium-cthyles  monochloré 
ichloré,  Si(C«H»)'(€*H*Cl)-hSi(e'H»)'(€MPCl*);  en  continuant  la 
llation,  on  sépare  le  dérivé  bichloré. 

I  chauffant  à  140°  avec  de  l'acétate  de  potasse  et  de  l'alcool  la  frac- 
qui  passe  de  180  à  200°,  on  peut  obtenir  l'éther  acétique  d'un 
icide  Si€*IP.OH,  que  l'on  isole  en  remplaçant  le  chlore  par  OH 
loyen  de  deux  doubles  décompositions  successives. 
I.  Friedel  et  Ladenburg  ont  montré  qu'en  traitant  l'éther  silicique 
lalSi(C'IPO)*  par  le  zinc-éthylc  et  le  sodium  on  arrive  à  désoxyder 
j  plusieurs  groupes  oxéthyles,  en  formant  les  composés  : 

Si(€*IPe)»€*ff;  Si(€»ffe)»(eMP)^   Si(e*H'0)(e*B*)'. 

I  peut  aussi  soumettre  à  l'action  du  zinc-éthyle  la  chlorhydrine 
»IPe)'Cl  de  l'éther  orthosilicique  Si(eMPO)*. 
composé  Si(6*ffO)*G*II*,  éther  orthosilicopropionique^  bout  à 
,5.  La  potasse  caustique  le  dédouble  en  trois  molécules  d'alcool  et 
ne  poudre  blanche  amorphe  et  insoluble,  acide  silicopropioniquey 
'n*)OMI  : 

Si(€*IPe)'(€MI»)H-2H'0  =  3(C*ffOH)4-Si(G*H»)eMI; 
le  iodhydrique  donne  également  cet  acide  : 
Si(e*H»e)'€4P -h  3 III  =  ll«e -h  3  I€MP -h  9i(e'H»)ÔMI. 

perchlorure  de  phosphore  enlève  l'un  des  groupes  €MPÔ  en  le 
•laçant  par  Cl  : 

PffO)»eiP  +  PhCP=PhCi»aH-€*ffCl4-8\(€?W^YÇfW-ÇX- 
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Le  composé  Si  (CMPe)'(eMP)%  éther  sUicodiélhylique,  est  Kqmkd; 
bout  à  155^,8.  Le  chlorure  d'acétyle  en  réagissant  sur  luicnlèrei 
groupe  oxétliyle  et  y  substitue  1  atome  de  chlore  : 

Si(e*H»e)*(€*IP)*-|.€*ffO.Cl 
=  Si(eMPO)(€'H»)'Cl  -|-€MP0  .Oe'H'); 

en  faisant  intervenir  2  molécules  d'un  chlorure  d'acide;  chlorure  « 
benzoyle ,  et  une  température  élevée,  250^,  on  réussit  à  subslilWf 
2  atomes  de  chlore  à  2  groupes  oxéthyle  : 

si(CMPO)*(c*u^f^2(enpo.ci)=si(e*u»)'ci»-+-2(€'ffe.6eB1. 

L*acide  iodhydriquc  donne  Poxyde  de  diéthylsilicium, 

Si(eMPO)*(eMP)«  -f-  2 III  =  IPO  4-  2  GMPI  -h  Si  (e*H*)*e, 

Ozvdf  de 
diêtlivUUkiaoï. 

SOUS  la  forme  d'un  liquide  épais,  bouillant  au-dessus  de  300*. 

Le  compose  Si(e*lPe)(€MP)»,  élher  silicoheptijlique,  consliluc» 
liquide  insoluble  dans  Tcau,  bouillant  a  153^,  plus  léger  que  reau,80* 
lublc  dans  Tacide  sulfurique  concentré;  le  chlorure  d'acétyle  Icchanp 
en  chlorure  correspondant,  bouillant  à  143®,S, 

Si(e*U»0)(CMiy4-€MP0.CI  =  Si(€4P)'Cl-4-€MP0*.enS 

que  Feau  change  en  triéthylsilicol  : 

si(c=^ipfciH-iPo=ciii-+-si(eriPr.oii. 

Triéthylsilicol. 

Le  Iriélhylsilicol  est  liquide,  bout  à  154®;  son  odeur  est  camphrée 
SCS  caractères  chimiques  se  rapprochent  de  ceux  d'un  alcool.  Avec' 
sodium,  il  dégage  de  l'hydrogène;  le  composé  sodé  formé  eu  st^lulioi 
èlhéroe  absorbe  Tacidc  carbonique,  en  donnant  un  sel  de  soude  très  m 
stable,  Si  (GMPf .  CO"']N'a.  Les  agenis  oxydants  sont  sans  action  sur  lui 
L'acide  iodhydrique  concentré  200*^  détermine  le  départ  de  CIW 

Si((?IP)"OII  +  111  =  CMP  +  Si (CMITOlll  ; 

avec  l'acide  sulfurique  fumant  on  a  la  réaction  assez  complexe 

Si(CMPr^OIl4-SO'*  =  SO*-f-2(GMP)-f-IP-l-Si(€MP)0Ml. 

viliooprojM«vnii»i'- 

L'acide  acétique  anhydre  chauffé  à  250^  avec  l'éther  silicohe|)lyliV 
provoque  l'échange  du  groupe  C*1PÔ  contre  le  groupe  oxacétj 
€MPO'  : 

&7eii7(€'ffô)+ô(e«ffe)»=si(€*ff)»(e*ipe*)  +  e«ffe.«  ■ 
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orsqu^on  précipite  par  Teau  In  solution  sulfurique  de  l'éther  silico- 
tjliquc,  on  obtient  l'oxyde  silicoheplylique,  ô\G)niii5\5»  sous  la 
ne  (l'un  liquide  bouillant  à  231°  : 

2  [Si(e*H»)^»(€«IPe)l  ^28641* 

,= H^ô  -f.  2  (se^He«ff  )  +  ô  (Il  {l'JIj^ 

néme  corps  prend  naissance  :  par  l'action  de  l'acide  phospliorique 
fdre  sur  le  tricthylsilicol  ;  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  bouil- 
sur  l'éther  silicokeptylique  : 

!  [Si(e*H*)'(e*ff  6)1  -h  2  m = ipe  H- 2  le-'ii» -h  e  =  [Si  (e»iPf  ]\ 

/action  réductrice  ultime  d'un  mélange  de  zinc-K^thylc  et  de  sodium 
l'éther  orthosilicique  conduit  finalement  à  Vhydrure  silicohepty- 
M?Si(G*IF)*lI;  c'est  un  liquide  bouillant  à  107%  insoluble  dans  l'eau 
acide  sulfurique  concentré. 

e  silicochloroforme  SilICP  réagit  à  la  manière  du  chloroforme  sur 
lylate  de  sodium  et  môme  sur  l'alcool,  en  donnant  Yéther  tribal 
e  silicoformique, 

SiHCPH-3(e»IP.ôH)  =  5ClH^SiIl(€MPO)% 

ide  bouillant  à  134°.  Le  sodium  à  chaud  le  dédouble  nettement 
rès 

4  [Siii(enpe)*] = siir + 3  isi(e'iPô)*]. 

ammoniaque  et  les  alcalis  le  décomposent  avec  un  vif  dégagement 

drogcnc. 

Il  mélange  de  zinc-méthyle,  de   sodium  et  d'élhcr   orthosilicique 

ifféde  120  à  300°  donne 

Si{€MP0)*4-Zn(€lP)*=Si(GMP0)^€ff  4-Zn(|J}p^. 

ans  les  mêmes  conditions,  avec  le  zinc-éthyle,  le  sodium  et  l'éther 
lylorthosilicique,  on  forme  l'éther  mixte  Si(GIPO)'C*IP. 


rmPTTRE  VU 

OËmveS  OE  LÉTHMC  PMI  SUKimiTKa»  DE  ^.  «  1' 


'îROn»»;  uT-TIQUF.. 

tilP.tift.rtU. 

Snlifio.  •*r<italli<ï«^  »»n  lames,  tîisib le  i  IT'.j.  b«iut  à  118".!:  •ieiuàê 
à  13*'=  l.OHHo.  S;iv«>iir  fortement  /iciiie.  odeur  me  et  pu{Qauite.  Pbcé 
.4iir  \sk  peau,  il  provoque  une  ^*^ïr.ni'um  npiile.  àoluble  ilans  Teaa  a 
timtes  proportion». 

Denflité  i  i*V  (ie^  mèianges  d>au  et  «l'acide  aeétiqae.  d'apm 
y.  Diu*Jaux  '  : 

3 tJlHT? 

U\. {MX* 

:rt .       1,éI-7j 

W .       1.11515 

Mï I.iMl» 

'W.    ..*•-•■.  •.».••  i  wi  • 

il|. >...  t.v*lf 

^ ijYr» 

IW IJ635 

f/;  m^Tirriurri  rie  deasité  répond  à  un  niélaose  de  1  moléeuk  d'eaa 
» w,  i  rnolér^ul^'  d V.idft,  f/IFft» .  IPO. 

(^(/rtfliifonft  fie  ff/rrnalion,  —  M.  Berthelot  a  Iransformé  directement 
ïftfpiyU'iip  eu  itrAfhi  acétique,  par  oxydation 

f/ar'/*t;ite  de  ^onde  prend  naiflitanee  lorsqu'on  dirige  un  coivant  d'acide 
farhonique  M;r  dan«i  um  solution  éthérce  de  zinc-méthyle,  préalable- 
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il  additionnée  de  sodium  (Vanklyn).  L'action  se  passe  entre  l'acide 
ionique  et  le  méthylure  de  sodium  qui  s'est  formé  : 

CIP.Na-f-ee»  +  O  =  CIP€0'Na. 

Lorsque  l'absorption  est  complète,  on  ajoute  à  la  masse  de  l'acide  sul- 
rîqoe  étendu  et  on  distille.  Le  liquide  qui  passe  étant  neutralisé  par 
carbonate  d'argent,  puis  (iltré,  fournit  les  cristaux  caractéristiques  de 
cétate  d'argent. 

Bn  dirigeant  de  l'oxyde  de  carbone  sec  à  travers  une  colonne  de 
ibylate  de  sodium  sec  et  chaufTé  à  160^  dans  un  tube,  le  gaz  est 
loÂé.  La  masse  étant  ensuite  dissoute  dans  l'eau,  on  chauffe  pour 
isser  l'alcool,  puis  on  ajoute  une  quantité  convenable  d'acide  sulfu- 
iic  et  on  distille.  Le  liquide  qui  passe  est  bouilli  avec  de  l'oxyde  de 
rcure,  afin  de  détruire  l'acide  formique  dont  la  synthèse  accompagne 
e  de  Tacide  acétique  dans  ces  conditions.  On  filtre;  le  mercure  dis- 
B  est  précipité  par  Thydrogène  sulfuré.  Après  une  nouvelle  filtration 
Balfure  de  mercure,  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  est  chassé  par  ébul- 
m  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux.  Le  liquide  est  enfin 
iré  par  du  carbonate  de  soude  et  concentré.  Il  reste  un  sel  cristallisé, 
ant  la  composition  et  les  propriétés  de  l'acétate  de  soude,  mais  dont 
[uantité  est  relativement  très  faible  (Geuthcr  et  Frôlicli). 
Certains  composés  organiques  chauffés  avec  de  Thydratc  de  potasse, 
ft  température  de  fusion  de  ce  dernier,  se  scindent  en  acétate  de 
lasse  et  en  d'autres  produits.  C'est  ainsi  que  l'acide  oléiquc  se  con- 
rtit  en  un  mélange  d'acétate  et  de  palmitate  de  potasse  ;  l'acide  tar- 
kqne  donne  un  mélange  d'acétate  et  d'oxalate. 
Les  deux  conditions  de  formation  de  l'acide  acétique  les  plus  impor- 
otes  et  les  seules  utilisées  pour  sa  préparation  industrielle  sont  : 
!•  L'oxydation  de  l'alcool  éthylique  :  €MPe4-  0^=11*6  -h  641*0*; 
2*  La  distillation  sèche  de  certaines  matières  organiques,  notamment 
ibois 

I.  Oxydation  de T alcool.  —  L'alcool  pur,  quel  que  soit  son  degré  de 
lution  se  conserve  indéfiniment  sans  altération  au  contact  de  Toxygène 
l'air. 

D'un  autre  coté,  les  liquides  alcooliques  provenant  de  la  fermentation 
jus  de  raisin,  du  moût  de  bière,  etc.,  ne  peuvent  rester  quelque  temps 
présence  de  l'air  sans  s'altérer  et  s'acidifier,  par  suite  de  la  transforma- 
n  de  l'alcool  en  acide  acétique.  En  mémo  temps,  on  voit  se  développer 
a  surface  une  pellicule  de  moisissures,  constituée  par  les  cellules 
ongées  et  ramifiées  du  Mycoderma  aceli.  M.  Pasleur  par  ses  beaux 
vaux  a  nettement  défini  le  rôle  de  ces  moisissures  ;  elles  provoquent  le 
uuporl  de  Voxygène  de  Vair  à  Valcool,  transport  qui  n'a  cas  lieu 
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^p>  ^MJT  invrci^nsiôii.  Le  vin  et  le;^  autres  liquides  naturels  fermealâ 
.:•.  lit. .'•:.•«•:  .^  pnmMpt*^  nutritifs  et  salins  nécessaires  au  développe* 
flit^*..   :i  I.:  •  «i-rrriir-.  «linil  lesjxtrrmes  sont  apportés  par  l'air. 

r^i::  :  !•'  .i  i*r!;.-  til-  d*  moisissure  reste  à  la  surface  du  liquide,  a 
-*:hi  î«  ".  i-^'-'  .  itn.  ."^[-h'jre  d'un  côté  et  avec  la  solution  alcoolique  d'un 
j,ii  -.  »  *  j<:  1  f,%^  ,-1  dr-termine  l'oxylation  de  TalcooL  Si  par  accidcot 
jj  .*  ^«  vc\. .  r-  -t  ?ô:ii^-?  ftu  fi»nd,  le  phénomène  d*acétification  s'arrête 
Tii>-:  i  i  ■  '   ;  ...:.-  :;  .il.-!!»:-  np-mliraiie  se  soit  formée. 

L  i.  : ^       i:.  n  ^n  app;ireflire spontanée  des  liqueurs  fernu'utées est  donc 

:  :i   7-  :i  :.      -h  rnique  *-nlie  l'oxy^rcne  et  TalcooL  dont  la  cause  déte^ 

i\i'r    <  \\n  ••r^'aniMne  crllulaire.   Le  rôle  de  ce  dernier  peut  être 

j  il**  r.ir  i'^  ct»rjis  minéraux,  tels  que  le  noir  ou  la  mousse  de  platine. 

*:o.:-:s  .iii  i-»ii\»'!r  t-ncor*^  niy^trrieuxde  provoquer  des  réactions. 

h  '.•  T>  :*  ■:    ir^Tïj  \r  |ir*Miiier  1 18*21)  qu'en  présence  dî  Tair  cl  du  | 

KO-.:  >  I  :.^î;:>-  IrîIctNpl  st?  convertit  rapidement  en  aldéhyde  et  eu  acide   j 

ivx:  :.•:>■.  Oà  \  .:hori.hê  j  maintes  reprises  à  utiliser  le  pouvoir  spêciliquc 

Ci  :  .i::r.r  .:n:-êiour  ruhtention  industrielle  du  vinaigre.  La  formatioD 

>.  v.  un  *  »i-^  i.ilJfhyde,  qu'il  est  difficile  d'éviter,  s'est  constamment 

. .  »^*^  .v.i  >;;.>%•<  d**  «*»*lte  méthode. 

L  \%.:;i:;;:i  [v^r  le  er^ncours  des  moisissures  est  seule  pratique  eu 
.-•-11'  * 

\t<  c  v.i.ù-'U^  |i<  plus  favorables  à  une  marche  régulière  du  phé- 


nv  :  :    >  "* 


» 


î    I .  ,it^.    tif  ili!iili>n  do  l'alcool.  Lo  liquide  no  doit  pas  rciifernier 

i  'a^  J.i  ÎO  I    .îr  l""d'alco«d  et  au  moins  5  pour  100. 

'2   l:.  tf'r..:y:;:tiirt^  doit  être  comprise  entre  !;>  et  35  degrés. 

r^  I  .  ..'it  pouviùr  se  renonvolor  librement  h  la  surface  du 
I   .     :, 

\{*0  i..'^^^v:\miw<  d'alcool  pour  se  changer  en  acide  acétique  utilisent 
l\A\4:cn«^  f!o  "J."v2*2  hcclolilrt^s  «l'air. 

i  lo  Iu|uitlc  «loi!  ronfornier  les  principes  organiques  el  niinépui 
uccos<;ùrcs  nu  »lcveloppomcnl  du  ferment  :  phosphates  alcalins  et  alcv 
hno  Iciivux;  matières  azotées  ou  sels  ammoniacaux;  alcool  :  acide  are- 
liquc. 

I ,)  pn'»scnco  do  Tacidc  acétique  est  favorable  au  succès.  L'alcool  ne 
lit  |vijs  non  plus  faire  défaut,  car,  s'il  venait  à  manquer,  l'activilé 
daule  du  fcnnciil  se  porterait  sur  l'acide  acétique  et  celui-i'i  serait 
iNivmcul  bnilc  et  changé  en  eau  et  en  acido  carbonique. 
/,\|ii,|o  fillentive  des  circonstances  qui  accompagnent  el  activent  b 
lOOloliou  juvliquo  a  permis  d'élablir  la  théorie  de  l'ancien  procédé 
|^|i|.jit,ilion  du  vinaigre  d'Orléans  et  a  conduit  M.  Pasteur  à  une 

\uA\e  i\e  ce^t^mV^i, 
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lé  cTOiiéans.  — r  L'oxydation  du  vin  s'effectue  dans  des  fûts 
nèresy  de  250  à  500  litres  de  capacité,  disposés  sur  des  cadres 
upportés  par  des  dés  en  pierre  ou  en  bois  de  50  centimètres  de 

nneaux  sont  disposés  sur  plusieurs  rangées.  La  face  antérieure 
m  d*eu\  est  percée  à  la  partie  supérieure  de  deux  orifices.  L'un 
ntroduction  du  y'm  et  au  soutirage  du  vinaigre,  au  moyen  d'un 
Tautreau  passage  de  Tair  pour  le  maintien  de  la  pression,  pen- 
opcrations.  La  chambre  où  se  trouvent  les  fûts  est  basse,  conve- 
)t  ventilée  et  maintenue  à  une  douce  température,  aussi  con- 
te possible. 

lébutcr,  on  remplit  le  tiers  de  la  mère  avec  du  vinaigre  fort  et 
,  puis  on  ajoute  10  litres  de  vin  et  on  abandonne  le  mélange  à 
I.  Après  huit  jours  Tacétification  est  terminée;  on  ajoute  de 
10  litres  de  vin,  et  on  continue  ainsi,  en  laissant  à  chaque  fois 
outé  le  temps  de  s'oxyder,  jusqu'à  ce  que  la  mère  soit  a  moitié 
A  ce  moment  on  soutire  avec  le  siphon  la  moitié  du  vinaigre 
mençant  les  additions  par  portions  de  10  litres.  L'opération 
mise  en  train  marche  d'une  manière  continue.  Certains  fabri- 
iitircnt  60  à  70  litres  de  vinaigre  après  chaque  sixième  ou 
remplissage. 

c  quelquefois,  sans  raison  apparente,  que  l'oxydation  dans  cer- 
>  se  ralentit  ou  s'arrête.  Cet  accident  est  du  à  la  chute  de  la 
suporliciellede  ferment,  chute  provoquée  par  le  mouvement  des 
nguillules  du  vinaigre.  Celles-ci  se  trouvant  privées  d'oxygène 
Jean  de  moisissures  qui  les  isole  du  conUict  de  l'air  se  réunis- 
re  les  bords  inférieurs  et  font  effort  pour  le  percer. 
lé  Pasteur.  —  M.  Pasteur  a  modifié  le  procédé  d'Orléans  de  la 
vante  :  Dans  une  cuve  de  1  mètre  carré  de  surface  et  de  lOcen- 
de  hauteur,  pouvant  renfermer  de  50  à  iOO  litres  de  liquide  et 
ar  un  couvercle  percé  de  trous,  on  introduit  un  mélange  d'en- 
parties  d'eau,  de  2  parties  d'alcool  et  de  \  partie  de  vinaigre, 
auquel  on  ajoute  quelque  peu  de  phosphates  alcalins  et  alca- 
îux  et  de  sulfate  d'ammoniaque  *. 
me  ensuite  le  mycoderme  du  vinaigre;  celui-ci  se  développe 

I  opère  sur  du  vin  ou  sur  de  la  bière  alcoulistio,  ces  liquides  renfcrinent  siifÛsam- 
s  minéraux  cl  d'nzolc  pour  le  développement  du  mycoderme.  Avec  des  mélanges 
x>l  et  d'acide  acétique,  on  njoule  assez  de  sulfate  d'ammoniaque,  de  phosphate  de 
c  phosphate  de  chaux  préalablement  dissous  dans  un  peu  de  vinaigre,  pour  que  la 

lie  ^"^^^°"CrfïjûTJi<ïc  chacun  de  ces  corps. 

depuis  longtemps  qu*unc  addition  de  pain,  de  farine,  de  malt  ou  de  raisins  teet 
étificetion  de  Kalcool  étendu  d*eau.  L'influence  de  ces  produits  s'explique  naturellt* 
ipport  qu'ils  font  des  principes  nutritifs  du  mycoderme. 
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rapidement  et  envahit  la  surface  tout  entière.  Dès  que  la  moitié 
ron  de  Talcool  est  transformée,  on  ajoute  chaque  jour  de  ralcod, 
\in  ou  de  la  bière  alcoolisée  par  petites  fractions,  en  arrêtant  les 
tions  lorsque  le  phénomène  se  i*nlcntit.  On  laisse  alors  ToxydatiaBi 
Talcool  s'achever;  on  soutire  le  vinaigre.  La  pellicule  du  fermeofti 
recueillie  et  lavée  pour  servir  à  la  culture  dans  un  nouveau  milieu. 

il  est  nécessaire  de  maintenir  une  température  constante  de  35  à! 
de  bien  régler  les  additions  d'alcool  et  de  veiller  à  la  pureté  du 
acétique  servant  à  Tensemencement. 

Proci^dê  allemand  d'acélification  rapide.  —  Cette  méthode,  indi 
dès  1720  par  Boerhaave,  fut  reprise  en  1823  par  Schûtzenbach,  à  la: 
des  travaux  de  Dôbereiner.   Elle  consiste  essentiellement  à  diviser- 
solution  alcoolique  et  à  la  présenter  sur  une  surface  aussi  étendue  fl| 
possible  à  Faction  de  Tair  sans  cesse  renouvelé. 

A  cet  efl'et,  le  liquide  tombe  goutte  à  goutte  sur  une  épaisse  coirlj 
de  copeaux  de  lictrc  ou  de  coke  et  filtre  à  travei*s  cette  masse  parcooit 
en  sens  inverse  par  un  courant  d'air.  On  attribua  longtemps  l'oiyditii 
rapide  qu'éprouve  l'alcool  dansées  conditions  à  l'influence  de  la  porosl 
des  copeaux  de  hctrc  et  du  coke,  jouant  le  même  rôle  que  la  mousse  i 
platine  dans  l'expérience  de  Dôbereiner. 

M.  Pasteur  a  fait  justice  de  celle  erreur,  en  montrant  par  des  eip 
riences  concluantes  (|ue  la  porosité  n'esl  pour  rien  dans  le  pliénomèn 
l'activilé  oxydnnto  esl  due  au  dévcloppenienl  d'une  couthe  do  nîyï 
dermes  à  la  surface  des  copeaux. 

La  méthode  nlloinande,  au  point  de  vue  théorique,  n'esl  donc  qu'u 
modificalion  de  celle  d'Orléans. 

L'appareil   se  compose  d'une  série  de'  deux  cuves  cylindn(pu"> 
1  mètre  à  l'",oO  do  diamètre  sur  2  à  4  mètres  de  hauteur,  ouvertes  par 
haut. 

A  20  ou  50  centimètres  du  fond  se  trouvent  percés  (5  à  8  orili' 
de  3  centimètres  de  diamètre,  inclinés  de  haut  en  bas  et  disposes  < 
une  circonférence  dont  le  plan  est  parallèle  au  fond  ;  ces  orifices  servi 
à  l'entrée  de  l'air.  Un  |)en  au-dessus  est  fixé  un  faux-fond  percé  detn»! 
sur  lequel  repose  le  lit  de  copeaux  qui  remplit  la  cuve. 

A  18  ou  oO  centimètres  au-dessous  du  bord  supérieur  est  adaplô 
second  faux-fond  percé  de  trous  de  la  grosseur  d'une  plume  d'oie,  t 
tants  les  uns  des  autres  de  7  centimètres  el  servant  à  fixer  des  mèches 
coton,  à  travers  lesquelles  filtre  le  vin  versé  au-dessus  de  ce  fond,  eti 
régularisent  l'écoulement.  0"<>lq"«?î5  orifices  plus  larges  de  ."  à  5  c« 
timètres  de  diamètre  portent  des  tubes  ouverts,  dont  l'extrémité  su| 
rieure  dépasse  le  niveau  du  Ijquide  qui  recouvre  le  faux-fond  da  hi 
Ces  tubes  servent  de  cheminées  de  tirage  pour  l'air. 


.    ^    ^^"^  ^  ^"*  préalabUment   i-rjiliis  titov   i-?  l'oaiî,  y\u>  >tvlh^, 

^  ^^'Xv^^.^^^^^iires  on  commence?  r^'j"--::;:'-:!  va  loi-ssnl  h  li.]iiiJo  à  noi- 
\^1>V5^  ^*vîe  mêlaii:;^-e  de  Lit-rt-.  ^i:i.  ït-:.  r>ur  K- prtMiiior  lauvU^Uil. 
^^  V"^ ç^-  ^^ro  s'élève  nolâblemeul  dan>  la  iii\r.  ce  qui  drltrinino  i*a|»- 
^^'^^^^  •  B'uue  prerait-re  cuve  b  soluti«.iii  |i;i>'i^  ddiis  iiiii^  m'ooiiJo  el 
^^W  ^ans  une  troisième  el  une  «jinîriviui .  A  ili.îqne  i>]k.  ration 
1^  ^^nj  ^^  Ville  certaine  dû>o  df  liquide  at-iJifu*.  qu\«n  ajoiili»  ;ui  liquide 
^*    ^  •    **Pmlion  suiTanle. 

T'^  f>\  ^  ^jl/alion  du  bois. —  Lorsqu'on  chauffe  le  lioi>  à  une  tempôn* 
^Mft^^  ^  ^i*,  dans  des  rêcipienis  oii  Tair  n';i  |»n>iraocè>  el  n'offranl  qu'un 
^\f^^  POu].  rêcliappenient  des  ;:az  t-l  des  vapeurs,  vu  olitient  counne 
^1.  1  ^^edu  charhon;  les  produits  ^inzeus  ou  ^MZrilialdes  t|ui  repivsiMî- 
*^  ^*^  *  ^Iflerence  entre  le  charbon  et  le  buis  se  parla::enl  n:ituri*llement 
^t^  ^Oncoudens;ibles «carbures  d'hydrogène,  hydrogène,  l'xvdede  car- 
^  ^  *  ^^ide  carbonique)  elen  vapeurs  liqu^liabKs.  Le  liquide  tonne  par 
t^^^  ^^^nsalion  se  sépare  en  deux  couches.  La  >upèrieure  est  consliiuêo 
t^l;^.  ^^  goudron  épais,  renfermant  surtout  des  carbures  d'hydroi;»^ne,  des 
^^^^^U  et  des  diphênols:  l'autre,  inférieure,  est  de  l'eau  chargée  de 
^^v^^5  principes  sohibles,  parmi  lesquels  duuiinenl  l'acide  acétique.  TaU 

^    ^élhylique  et  l'acétone. 

\^^r*^  récipient  dans  lequel  on  distille  le  bois  a  tantôt  la  lonned'un  parai- 

ïçi  ^ï^'pède  rectangle  constitué  |>ar  des  platpies  eu  foule  bii-n  j»»iut«'s.  La 

^  ^^  supérieure  et  la  face  inférieure  sont   munies  de   trous  (riii^nnue 

^    ^tlc  chargement  du  bois  et  le  défournemeut  du  charbon.  t>s  orilices 

w^^l  fermés  pendant  la   calcinalion  par  des  obturateurs   henu:lique- 

^»it  ajustés. 

I     A  la  partie  supérieure  de  Tune  des  faces  verticales  se  trou\e  livé  le 
^liepour  réchappement  des  gaz  et  des  vapeurs. 

,    Le  récipient  est  tantôt  placé  à  demeure  dans  un  fomiieau,  au-dessus 

^  Un  foyer  dont  la  flamme  circule  en  spirale  autour  des  |>arois,  avant  de  se 

**^ndrjdans  la  cheminée.  Tantôt  il  est  de  dimensions  moimires,  en  tôle 

Wle,  cylindrique  cl  mobile,  susceptible  d'être  soulevé  an  niovcn  d'un 

^:\lan  en  dehors  du  four  cxlindrique,  aussi  pour  les  besoins  diM-liarge- 

ïiient  et  du  déchargement.  Ces  opérations  se  pratiquent  eu  enlevant  le 

fond  supérieur  de  la  cornue,  fond  (pii  est  hermétiquement  hilé  |)endant 

le  travail  au  feu. 

Les  parois  du  four  portent  une  échancrure  à  la  partie  supéiieure, 
pour  recevoir  le  tube  de  dégagement  des  vapeurs.  Le  four  est  lui-même 
fermé  pendant  la  distillation  par  un  obturateur  mobile. 

Au  sortir  de  la  cornue,  les  vapeurs  circulent  dans  mie  série  <h»  lî 
ou  4  tubes  en  fer  superposés,  horizontaux  ou  plutôt  légèrement  inclinés 
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oMDiDiiniqiunt  deux  à  deux,  de  manière  à  former  un  eondsiliB 
ployé  en  li^rzag.  Les  branches  horiiontales  de  ce  conduit  soot  em 
pees  de  manchons  dans  lesquels  circule  de  Teau  froide. 

Les  liquides  condensés  s*écoulent  dans  des  rcsenroirs  iRfinës  |l 
au-dessous  du  réfrigérant,  tandis  que  les  gaz  8*échappeni  par  une  I 
lure  latérale  fixée  au  dernier  coude  et  vont  de  là  se  rendre  dans  kl 
oQ  ils  sont  brûlés  et  serrent  à  déTclopper  une  partie  de  la  chila 
cessaire  à  la  décomposition  du  bois. 

ninscertaini-s  usines  anglaises,  la  distillation  s^effectue  dansdeg 
crKndres  horizontaux  en  fonte,  couchés  deux  k  deux  ou  trois  à 
dans  un  four  voûté. 

Les  rendements  t-n  charbon  et  en  produits  divers  dépendent  de  Ti 
de  bois  employée  et  de  la  manière  dont  on  dirige  la  calcination. 

Au  début,  on  chauffe  doucement,  puis  on  élève  progressivem< 
température  jusqu'au  rouge. 

tsfirt  ie  ï<:*  Godnia.  Acide  acétique.  Chvfx d- 

Pio 0.4  2.8  28.3 

Sapin II.O  2,4  ïl.l 

SkiuW t».2  «,3  e5.« 

r.roe «,4  4.0  '£5,' 

\\nh\v. C,2  5,5  20.3 

Till^uî 8.9  6,ô  21,8 

Cb^oe 0.1  5,4  24,9 

BoiiKiu r».0  :»,7  21.1 

l.aoiJo  aooliqiio  hrul,  séparé  par  ilécantation  du  goudron  ei  ( 
rasM*  ou  lîiMi  lie  Tosprit  de  hois  |»ar  une  distillation  |)arliellc,  n'i 
un  liqui'.le  rouvri^lnuu.  à  odeur  et  à  saveur  euipyreunialiques.  Sou 
foruie  il  |>»nle  le  noui  d'aride  pijroligncux  et  peut  servir  direcloi 
préparer  oerliiins  <els  euiployés  dans  les  t'ahri(|ues  d'iuî[u*ossion  J' 
jp\n»liuMnles  de  chaux,  de  fer.  d'alumiue,  de  |)loml)).  La  majeure 
serl  à  la  prêparaliou  de  Taeide  purifié. 

On  procède  à  cet  effet  de  divei*ses  manières  : 

Le  produit  brut  est  distillé;  Ton  recueille  a  part  les  10  prenne 
tièmes,  qui  couslilueul  l'esprit  de  bois  brut.  Les  80  centièmes  s» 
renfermeut  le  vinaigre  mélangé  encore  à  des  produits  empyiniunu 
que  Ton  détruit  au  moyen  de  Tozone  ou  du  chlore. 

Plus  génêrùlemeul,  on  sature  le  liquide  brut  avec  de  la  chaux  é 
L'esprit  de  bois  est  séparé  par  distillation.   A  partir  de  ce  mon) 

poî.t  : 

1"  Précipiter  la  chaux  par  du  sulfate  de  soude,  évaporer  le  l 
filtré  a  cristallisation,  fondre  Pacctatc  de  soude  après  élimination 
eau  de  crisUllisation,  en  chauffant  assez  pour  amener  la  carboa 
des  principes  étrangers,   sans  toutefois  altérer  racétate,  phii  l 
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/«cétale  est  dissous  diBs  Team,  ^é^intt  au  dàsd^mi  ja.:  fijtnÙMi,  cî>n* 
mtré,  crislallisé  el  sêclif,  ;«?  ^««fasiKis^  imr  Thijùt  sL.f ùnqw  roi^K^ 
lydralét  en  emplofut  les  rifyiel?  Sr»*ff  :  t -ffNât^- 

Il  se  forme  du  bbnl&le  de  «Midc*.  JLn?d  fir^iTir,  i~*:i3e  M^Hiquf  r^ 
fient  toujours  quelques  centsèsDe^  d^em.  qi^'t^  xh  jiesi  hii  ralevc^  que 
par  des  cristallisatioos  rcféît'ts. 

S*  Évaporer  à  sec  b  s&lolkii  Chc-eUi'^  -i*-  cbMiT.  tc^rêtier  le  <^1 
iolide  pour  détruire  les  pri2>c:{*e$  <*ir»!]tr«r>.  .uùn  ùistiller  aTt>r  de 
i*icide  chlorhydrique  dins  im  lUmi)^  *n  raîvrv  n.uni  d'un  rèfn::ênint 
«plomb  ou  en  argent.  IW  parties  d'fr^etite  ai-  duux  exigent  tlOi 
95  parties  diacide  chlorfaydriqœ  à  iV'  f>ium- . 

'  Caractères  de  T acide  acèiïfpte.  —  On  rwxMînaît  el  on  caraetêrise 
Faeide  acétique  :  par  son  odeur  et  sa  \^'<laljiit<-  :  }iar  ij  f«.*mie  du  >ol  de 
~inudc  obtenu  en  neutralisant  !e  liquiiv  d:s*iil>  axer  «ni  carbonate  do 
loode  el  en  concentrant  ensuite  :  par  la  f^^nue  cristalline  et  le  feu  de 
solubilité  à  froid  du  sel  d'argent  obtenu,  s*:  it  |^'ir  saturation  de  Tacide 
|tar  le  carbonate  d'argent,  soit  par  double  décoinpi:»siliuii  entre  racêtate 
de  soude  et  l'azotate  d*ai^nt. 

Une  solution  d*acétale  de  soude  additionnée  de  quelques  gouttes  de 
perchIoriu*c  de  fer  se  colore  en  rouge. 

L'acf^tate  de  potasse  fcc  chaiifTé  en  rot'lanire  avec  un  pou  d'acide 
srsénieux  développe  fodeur  repoussante  el  camctéristique  du  caco- 
djie. 

Un  acétate  sec  chauffé  avec  de  l'acide  sulfuriquo  concentré  et  de 
Talcool  fort  dégage  Fodeur  suave  el  spéciale  de  réther  élhylacétiquo. 

Le  dosage  de  Tacide  acétique  s'effectue  au  moyen  d\ine  solution  nor- 
male de  soude,  après  distillation  de  Tacide  libre  ou  mis  en  liborlc  par 
une  addition  convenable  d'acide  phosphoriqiie. 

L'acide  acétique  qui  ne  contient  pas  plus  de  1  pour  100  d'otnu  on 
excès,  par  rapport  à  la  formule  €*11*0*,  dissout  l'essence  de  citron  im 
toutes  proportions.  Avec  4  à  5  pour  100  d'eau  il  ne  dissout  plus  (|ue  le 
dixième  de  son  poids  d'essence. 


Acétaten. 


Les  acétates  neutres  ont  pour  formule  générale  (IMP.O'M  ou 
(6*IP0*)*M^.  Beaucoup  d'entre  eux  peuvent  s'unir  a  une  ou  ili  pluHieurs 
molécules  d'acide  monohydraté,  qui  joue  alors  le  rôle  de  l'eau  de  cris- 
lallisation.  Les  acétates  neutres  sont  généralement  solublos  dans  roan 
et  cristallisables.  Ceux  dont  la  base  est  faible  ont  une  ton<lanro  |duM  ou 
moins  prononcée  à  se  dissocier  pendant  l'évaporation  du  leur  solution 
iqueusc  :  acétate  d'alumine,  de  peroxyde  de  fer,  de  cuivre,  etc. 
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Acétates 


Le  sel  neutre^  €*ffG'.AzH\  est  dfrficiie  a  obtenir  pur  et  mc,! 
cause  de  la  facilité  avec  laquelle  ses  solutions  évaporées  à  chaud  perdri 
(le  Fammoniaque,  en  donnant  des  acétates  acides. 

On  sature,  dans  une  cornue  bien  refroidie,  de  Tammoniaque  caostifi 
par  àsi  Tacide  acétique  cristallisable  ;  on  évapore  ensuite  au  bain-oni 
dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  et  eniin  au-dessus  de  h  dM 
vive,  à  la  température  ordinaire  et  dans  une  atmosphère  d'amiuoDiaqi 
en  remuant  la  masse  de  temps  en  temps.  Cette  opération  exige  plusia 
mois  (Bcrtlielot). 

Smit  salure  Tacidc  acétique  cristallisable  par  du  carbonate  dama 
Iliaque  solide,  «njouté  par  petites  portions,  à  la  température  d'un  bai 
marie  presque  bouillant. 

Apres  refroidissement,  et  au  bout  d'un  temps  assez  long,  on  obi» 
de  gros  cristaux. 

L'acétate  neutre,  soumis  à  la  distillation,  dégage  d'abord  de  Tami 
niaquc,  puis  de  Tacide  acétique  et  enfin  de  220  à  222^^  de  racélam 
presque  pure. 

L'acétiite  d'ammoniaque  du  commerce  répond  sensiblement  à  lai 
mule 

2(e'iro'.Azir).cMro*-^i,Dipe. 

Dissous  dans  son  poids  d'acide  acétique  crislallisabif,  il  donii' 
n^rroidissement  de  longues  et  belles  aiguilles  d'un  sel  ré  pondant 
forriiule 

2((;*I^o^Azl^).5C*ll^o^4-IPO. 

(Berlhelol.) 
M.  Ilcrlliclol  n'a  pas  pu  obtenir  un  diacétatc  répondant  à  h  l'on 

((:Mro\AzHo.€Mro'. 

D'après  Kraut,  dont  les  analyses  ne  sont  pas  bien  concluantes,  le 
célale  se  formerait  à  la  longue  aux  dépens  de  l'acctate  noutrc  : 
donné  sous  une  cloche  au-dossus  de  l'acide  sulfurique.  Le  liqnid 
passe  entre  140  cl  \hO\  pendant  la  distillation  sèche  de  l'a* 
neutre,  se  (ige  en  une  niasse  cristalline,  fusible  à  50'\  lorsqu'on 
troduit  un  cristal  d'acélate  acide.  La  composition  de  cette  masse  n 
drait,  suivant  llundig,  à  celle  d'un  biacctate;  mais  rien  ne  prouv( 
ce  n'est  pas  un  méhinge. 

Acétates  de  potasse. 

V acétate  neutre,  €*H'^0'.K,  est  déliquescent  et  cristallise  dîD 
ment.  Solublc  dans  0,437  parties  d'eau  à  13%9.  Une  soIoIm»  fl 
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Douillante  de  ce  sel  est  foraiée  de  0,125  parties  d'eau  pour  i  partie 
sel;  elle  bout  à  169^.  Il  est  solublc  dans  3  parties  d'alcool  absolu       x 
td  et  dans  2  parties  d'alcool  chaud.  Les  solutions  alcooliques  d'acc- 
!tde  potasse  sont  décomposées  par  un  courant  d'acide  carbonique; 
s  précipite  du  carbonate  de  potasse. 

4i  biacélate,  (e*lV'e\K).GnVQ\  cristallise  en  prismes  fusibles  à 
I*,  se  décomposant  vers  200^  en  sel  neutre  et  en  acide  acétique. 
e  Iriacélate,  (€MP0»K).2e'IPe%  cristallise  en  belles  lames  trans- 
mtes  et  déliquescentes,  fusibles  à  112°  et  se  détruisant  à  170° 
cœur).  On  le  prépare  en  dissolvant  à  chaud  5  parties  de  sel  neutre 
dans  8  parties  d'acide  acétique  cristallisable  ;  le  sel  se  dépose  par 
oidissement. 

Acétates  de  soade« 

iC  sel  neutre  cristallise  en  prismes  monocliniques  contenant  3  molé- 

Bs  d'eau,  C^Il'O'.Na -h3H*ô.  II  se  dissout  dans  3,9  parties  d'eau 

^et  dans  1,7  parties  à  48°.  L'alcool  en  dissout  d'autant  plus  qu'il 

plus  aqueux;  l'alcool  absolu  ne  le  dissout  pas.  Loi*squ'on  chauffe 

îtate  neutre  cristallisé,  il  fond  d'abord  dans  son  eau  de  cristallisa* 

,  vers  59°.  Lorsque  celle-ci  est  éliminée,  on  peut  fondre  le  sel  anhydre 

levant  la  température. 

IM.  Bcrthelot,  Lescœur  et  Villicrs  ont  décrit  plusieurs  acétates  de 

le  acides. 

iacétafe  cubique,  (e'I^O^Na).€»H*0^   —  On   dissout  à  chaud 

rties  d'acétate  neutre  sec  dans  2  parties  d'acide  acétique  cristalli- 

D.  Le  sel  se  sépare  par  refroidissement  en  gros  cubes. 

riacéiate  :  l'»  (CMPO'.Na).2(eMr0*).II*O.  —  Grosses  aiguilles 

)rhombiques,  brillantes.  On  fait  cristalliser  1  partie  d'acétate  neutre 

dans  3  parties  d'acide  acétique  et  1  partie  d'eau  ; 

•  (e*ff0'.Na).2(e'H*e').  Longues  aiguilles  feutrées.  On  dissout 

irtie  de  sel  neutre  dans  6  parties  d'acide  acétique  cristallisable. 

Acétates  de  chaux. 

?/  neutre,  (€*H'ô*)'€a.IPO.  —  Fines  aiguilles,  très  solubles  dans 

i;  Talcool  le  précipite  en  gelée  de  sa  solution  aqueuse. 

?/  acide,  (eMI'e')*€a  .GMPÔMPO.  —  Cristaux  brillants  et  elflo- 

3nt3. 

1  mélange  volumes  égaux  d'acide  acétique  cristallisable  et  d*une 

lion  saturée  d'acétate  neutre.  L'acétate  de  chaux  neutre  sec  ne  se 

Mil  pas  dans  l'acide  acétique. 

«Uralb.  \v.  •-  ^ 
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%  cristalline^  formée  de  particules  ovoïdes,  insoluble  dans  l'eau  et 
t  la  composition  répond  à  la  formule 

Ai*(e'ff  070.211*0». 

'acétate  d'alumine  est  employé  comme  mordant  dans  l'impression  et 
sinture.  On  utilise  aussi  les  solutions  de  ce  sel  pour  imperméabiliser 
tissus.  Une  étoffe  imprégnée  d'une  solution  d'acétate  d'alumine,  puis 
lée,  ne  se  mouille  pas  aisément  et  se  laisse  peu  pénétrer  par  l'eau. 

Acétates  de  fer. 

Sd  ferreux.  —  Marignac  ayant  analysé  des  cristaux  monocliniques 
célate  fen'eux,  déposés  au  bout  de  quelques  semaines  sur  du  fer 
igé  dans  l'acide  acétique,  leur  a  trouvé  une  composition  répondant 
ilormule  Fe{€*H'0*)*.41P0.  L'acétate  ferreux  se  prépare  soit  par 
tUe  décomposition  opérée  entre  le  sulfate  ferreux  et  l'acétate  de 
nb  ou  l'acétate  de  baryte,  soit  par  dissolution  du  fer  dans  l'acide 
ique  étendu.  Les  solutions  s'oxydent  rapidement  au  contact  de  Tair. 
'^sferriques.  —  On  prépare  facilement  une  solution  d'acétate  fer- 
te  neutre  en  précipitant  le  sulfate  fcrrique  neutre  et  dissous  par  une 
otite  équivalente  d'acétates  de  plomb  ou  de  baryte.  La  liqueur  est 
je  foncé.  Pendant  les  froids  de  l'hiver,  elle  dépose  dos  feuillets 
l^es»  brillants,  de  formule  Fe'(6*lP0*)*. 4 IPO,  qui  se  transforment 
dément  à  Pair  en  une  poudre  jaune  d'ocre,  perdant  peu  à  peu  de 
de  acétique. 

arsqu'on  évapore  une  solution  d'acétate  ferrique  dans  le  vide  cl  à 
se  température,  le  résidu  relient  le  sel  (Fe'((;*H'0*)*.Aq. 
>ebullition  décompose  entièrement  les  solutions  d'acétale  ferrique  et 
dédouble  en  acide  acétique  et  en  hydrate  de  peroxyde  de  fer.  Les 
ates  ferriques  sont  utilisés  en  teinture  et  en  imprc>sion. 

Aeétmimu  de  plomb. 

elneutren  Pb(G*H'0*)*.3IPO.  —  Cristaux  monocliniques,  fusibles 
»%  perdant  leur  eau  dans  le  vide,  au-dessus  de  Pacide  sulfurique. 
;  soluble  dans  Peau  ;  solubledans  l'alcool  aqueux.  Une  solution  satu- 
1 15*  contient  587«%623  de  sel  par  litre. 

se  prépare  le  mieux  en  dissolvant  la  litharge  dans  l'acide  acétique. 
solutions  étendues  sont  partiellement  précipitées  par  l'acide  carbo- 
le,  d'autant  plus  qu'elles  sont  plus  diluées. 

Waller  Cmm^  Annalen  der  Chem.  und  Pharm,,  t.  LXXXIX,  p.  156. 
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Acétates  basiques  :  V  Pb,(e*IPÔ*)*.Pbe.2H*e  ou  ffO.  -  I 
tallisc  en  Gnes  aiguilles  par  évaporalion  à  une  douce  chaleur  de  sa  s 
lion  aqueuse.  Celle-ci  s'obtient  en  dissolvant  du  massicut  dans  une  i 
tion  bouillante  d*acétatc  neutre.  Sel  très  soluble  dans  Teau  et  i 
Talcool  à  90  pour  100;  sa  réaction  est  alcaline.  L*acide  carboa 
précipite  abondamment  la  solution  aqueuse. 

2*  Pb,{€*H*e*)*.2Pbô.ffe.  —  Il  se  précipite  en  fines  aigi 
soyeuses  après  addition  d'ammoniaque  caustique  à  une  solution  c 
tate  neutre. 

On  l'obtient  également  par  l'union  directe  de  l'oxyde  de  plomb 
Tacctate  neutre. 

En  arrosant  à  plusieurs  reprises  l'acétate  neutre  de  plomb  a? 
l'alcool  absolu  que  l'on  renouvelle  à  chaque  fois  et  finnlcment  en  îi 
cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  absolu  bouillant,  PlôchI  a  obtei 
acétate  basique  qui  répond  à  la  formule 

pb  (G'ipe»)' .  Pb  (dii)  (eMPe*)  ; 

il  est  cristallisé  en  belles  tables  hexagonales,  nacrées,  que  l'eau  dédi 
en  sel  neutre  et  en  un  sel  plus  fortement  basique. 

Aeétates  de  ealvre. 

Si'l  nculrCy  verdet .  cristaux  de  Vénus,  Cu(G*II''6*)Ml*0 
Prismes  nionocliniqucs,  verl  foncé;  solubles  dans  iôA  parties 
froide,  dans  5  parties  d'eau  bouillante  et  dans  14  parties  d'alcool  I 
lant.  On  le  préparc  en  dissolvant  le  verl-de-gris  ou  sous-acétate  dec 
dans  l'acide  acétique,  ou  en  dissolvant  Toxyde  cuivrique  dans  1 
«acêtiipie. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  de  Tacide  acétique 
conci  ntré  (vinaigre  radical)  et  de  l'acétone,  tandis  qu'il  reste  du  ( 
réduit  très  divisé,  mélangé  à  du  charbon  et  à  de  l'oxyde  cuivrei 
l'opération  est  conduite  avec  précaution,  au  bain  d'huile,  on  v( 
sublinierversîTO'^  des  cristaux  blancs,  lanugineux,  qui  tapissent  le 
et  le  col  de  la  cornue  ;  ils  sont  constitués  par  de  racétale  cuivreii: 
composable  par  l'eau  en  acide  acétique  et  en  oxyde  cuivreux  : 

Gu^(eupo*)^-i-iPO=€u'o+t?ir(v. 

En  dissolvant  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  saturation,  de  l'acéU 
cuivre  ordinaire  dans  de  l'eau  aiguisée  d'une  petite  quantité  d 
acétique,  puis  en  abandonnant  la  liqueur  dans  un  endroit  frai 
obtient  de  gros  octaèdres  à  base  rhomboîdale,  bleus  et  transparenii 
contiennent  5  molécules  d'eau.  Vers  35%  ces  cristaux  pnnIiÉ'  ^ 
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nies  d'eau  et  se  changent  en  un  agrégat  de  cristaux  verls  prisma- 
ques. 

Une  solution  chaude  d'acétate  ordinaire  dans  l'acide  acétique  cris- 
illisable  laisse  déposer  par  refroidissement  des  cristaux  grenus,  bril- 
ints,  vert  foncé,  de  formule 

eu(€*H'e')'.€'IPO'.H*0. 

Acétates  basiques.  —  Lorsqu'on  maintient  pendant  quelque  temps  à 
*ébuIHtion,  dans  une  capsule  ouverte,  une  solution  d'acétate  neutre, 
1  se  sépare  de  Tacide  acétique;  par  refroidissement  la  liqueur  dépose 
An  feutrage  de  fines  aiguilles  bleuâtres,  d'un  acétate  basique  dont  la 
composition  répond  à  la  formule 

€u(e*IPôy.2(€u0.1Pe). 

Le  produit  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  verl-de-gris^ 
produit  obtenu  en  exposant  des  lames  de  cuivre  à  l'action  simultanée 
de  l'air  et  des  vapeurs  acétiques,  est/  d'après  Berzelius,  un  mélange  de 
plusieurs  acétates  basiques  : 

I  €u(€MPO*)*.(€uô.IPd)  -f-  5II*d, 

eristallîsable  en  paillettes  ou  en  aiguilles  bleues  ; 

n  2[Cu(e»iPdy].(€u0.iPO).5iPO, 

.paillettes  bleuâtres  que  l'on  obtient  aussi  en  versant  de  Tammoniaque 
dans  une  solution  concentrée  et  bouillante  d'acétate  neutre  jusqu'à  so- 
lution du  précipité  :  ce  sel  se  dépose  par  refroidissement,  en  masse  ; 

m  Cu(€MPe7.2(eu0.iP0), 

sel  stable,  qui  s'obtient  aussi  par  Tébullition  d'une  se .  ution  d'acétate 
neutre,  ou  en  faisant  digérer  cette  solution  avec  de  Phydrale  cuivrique. 

Acétate  d'ar^eat,  CMPO^Ag. 

Aiguilles  brillantes,  solubles  dans  97,8  parties  d'eau  à  14^. 

Acétate  mcrcnrcux,  Hg*(€MP6*^ 

Feuillets  solubles  dans  133  parties  d  eau  à  15\ 

Acétate  mcrcnrlquc,  fig(eMPO')*. 

Tables  solubles  dans  4  parties  d'eau  à  10^ 


^$ 


<l«     •  V    T       P-'J    ff#-ir-      i#«iiim-:r    -:i-^  -iS:?  lauffiii: 

â^  4  Viiil  .m*  '»îtu^  ii«tftry:ii'j»niniH.  'il  s^îtaïiH;  U  piriM  fB 
)<;m4>>**  (•»  •  i»i  <  '  :?!•  *^^.  nirt»  î  tî:iî'r»r  *îir  ôl  farsMwmf  àt  wtosp- 
)*%o.'    îf*j*î.»vniU'*     .a    j*i»i»    imiti    ui    iiuuiCH   nnûiiit.   nivHurf,  CUDt 

J#^>3V^-*r  ^'i  •  ;  *'i.  V,  jfvt  n  :iau»nit*ai:  :rt!r  i*^  juiaiit-  ^"latf^s-  :'*q[«ilw* 

In    r 

A><<   !«'  /  jiMMiM'  <!''  |io(;j)»tiitjfff,  on  a 

t.  Az       / 

^HT  riiffMiHinMii|iM!  v\  rriniliru;,  il  ho  Tormc  des  bases  mélhyléniques. 
U  lu  ««Mllii  iriMift  l'/'iirlion  /tnifrgiqiM!. 

I/HImm  MMilliyliM'pliqiio  hirlilcirn  <''ll^pj|SQ,  se  forme  en  chauffant 

i  Im  IIm  \n»t  <lir,  n|irnN  nvnir  fuit  n^ngir  le»  chlore  sur  Téther  mélhylacé- 
l/l/IM»  A  hnlil   A\n^»^  AUV\\\\\\W*  ^w  Vvs^  «s^^  >xwi  ^WvVs^vi  faible  de 
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K>tasse  et  enfin  à  Teau.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  saveur  sucrée 
5i  brûlante,  bouillant  à  145^.  L'eau  le  décompose  lenlemcnl,  les  alcalis 
plus  rapidement,  d'après  Téquation 

€*ffô' .  €HCP  -f-  2U'e  =  2ClII  4-  CMrO*  4-eiPO*. 

Ac.  acétique.      Ac.  rormiquc. 

L'éthcr   perchloré  €'C1'6*.€CP  résulte  de   Taction  prolongée  du 
chlore  sur  Téther  Thélhylacétique,  sous  riiifliicnce  de  la  lumière. 
Il  est  identique  avec  le  formiate  d'éthyle  perchloré. 
Le  sodium  dédouble  Téther  méthylacétiquc  d'après  l'équation 

2[€ff .  ce* .  CIl']  =  CIP .  011  +  (GIP .  C0)C1P  . €6* .  CIP. 

Kther  mëthylucélylarëtique. 

Élher  élhylacélique^  CMPO* .  C*1I*.  —  Liquide  à  odeur  éthérée 
agréable;  bout  à  72**,78;  densité  à  0**  =  0,9051  ;  soluble  dans  17  |)ar- 
ties d'eau  à  ^7^5;  28  parties  d'éthcr  élliylacétique  dissolvent  1  parlie 
d'eau. 

Pour  le  préparer,  on  mélange  130,5  parties  d'acide  sulfurique  nor- 
mal avec  65,5  parties  d'alcool  à  90**,  et  on  ajoute  peu  à  peu  100  parties 
d'acétate  de  soude  sec,  puis  on  distille.  L'opération  peut  être  rendue 
continue  en  faisant  réagir  l'acide  acétique  sur  l'acide  éthylsulfuriquc 
(Markownikolf,  Pabst)  :  on  introduit  dans  une  cornue  un  mélange  de 
50  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  50  centimètres 
cubes  d'alcool  ;  on  porte  à  140^  au  bain  de  pnraffme,  puis  on  laisse 
couler  lentement  dans  la  cornue,  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet 
efBlé,  un  mélange  a  équivalents  égaux  d'alcool  et  d'acide  acétique  cris- 
tallisable,  1  litre  de  chaque  :  au  début,  il  passe  un  peu  d'éthcr  sulfu- 
rique, puis  un  liquide  contenant  régulièrement  85  pour  100  d'éther 
acétique.  La  réaction  commence  à  130-155";  lorsque  la  température 
atteint  145^,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux.  On  obtient  ainsi 
1350  gi'ammes  d'éther  acétique,  soit  90  pour  100  du  rendement 
Ihéorique, 

Pour  purifier,  on  lave  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  et  on 
sèche  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Une  solution  saturée  de  chlorure  de  calcium  ne  dissout  pas  d'éther 
acétique  si  celui-ci  est  pur;  s'il  contient  30  pour  100  d'alcool,  il  se 
dissout  en  proportions  notables  dans  le  chlorure  de  calcium.  1  volume 
d'éther  acétique,  1  volume  d'alcool  et  2  volumes  de  solution  saturée 
de  chlorure  de  calcium  constituent  un  mélange  homogène. 

L'éther  acétique  dirigé  en  vapeurs  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge 
se  dédouble  d'après  l'équation 

e'/ro» .  €'ip = e«  ir  0^ + <iH\^ 
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II  s*unit  au  brome  pour  former  des  combinaisons  moléculaires,      | 

2(€'ff e« .  €MP) •  5Br  ou  (€*ff 0' .  C^IPjBr*,  ' 

I 
qui,  chaufTées  à  140-150^,  se  décomposent,  en  vase  clos,  en  bronM 

d*éthyle,  acide  bromhydriqiie  et  acide  broinacctique. 

Le  sodium  et  Téthylate  de  sodium  provoquent  un  dédoublement  tf 

en  alcool  et  en  éther  élhylncétylacétique  : 

2(CMro^ .  t^.*ff)=c-ip .  OU + eiP(c-n'O) .  ee* .  e'H\ 

(Geulher.) 

Le  chlore  agit  énergiquement  sur  Facétate  d'élhyle,  en  donnauti 
dérivés  chlorés  de  plus  en  plus  riches  en  chlore,  depuis  le  dér 
bichloré  jusqu'au  dérivé  octo  ou  percliloré. 

Acétate  de  propyle,  €MPO* .  €'11%  bout  à  102\ 

Acétate  d'isopropyle,  €MPe* .  &\\\  bout  à  90-93\ 

Acétate  de  butyle  normal,  iMVQ* .  CMP,  bout  à  124%6. 

AaUate  d'isobutyle,  C-IPe'.C4I%  bout  à  H6\5. 

Acétate  de  butyle  secondaire,  €*1P0* .  GMI»,  bout  à  1 1 1-1 1.7. 

Acétate  de  butyle  tertiaire,  CMPe*.€MI%  bout  à  90-96*. 

Acétate  d'amyle  normal,  €MI»0* .  C*H",  bout  à  i48%4. 

Acétate  d'isoamyle,  C-IPO* .  €*H",  bout  à  137*,6. 

Acétate  du  mclhylpropylcarbinol,  t^lPO* .  f**Il'*,  bout  h  lôTy-l' 

Acétate  du  mélhylisopropylcarbinol,  bout  à  125". 

Acétate  du  diélhylcarbinol,  bout  à  152'. 

Acétate  du  dimclhylèlhylcarbinol^  boula  124-12i'*,5. 

Acétate  hcxylique  normal,  bout  à  169-170**. 

Acétate  du  mèUiylbutylcarbinol,  bout  à  155.157". 

Acétate  de  félhylpropylcarbinolj  bout  à  149-15  F. 

Acétaie  heptyliquc,  IrirO* ,  C'il*^ 

Dérivé  de  riiepliuic  (98")  du  péti'ole,  bout  à  179-180'. 

nôrivé  de  Talcool  œnantbyliquc,  bout  à  19r\5. 

Dérivé  du  raélhylpenlylcarbinol,  bout  à  169  17i". 

Dérivé  du  niélhjlisoanivlearbinol,  bout  à  100-168". 
Acétate  oclylique.  frlPU* .  lnV\ 

Dérivé  de  Talcool  oclylique  normal,  bout  à  206 \ 

Dérivé  du  niéthylhexylcarbinol  de  l'huile  de  ricin,  bout  à  l'J 

Dérivé  de  l'hydrate  de  caprylénc,  bout  à  165**. 

Dérivé  de  roclane  du  pétrole,  bout  à  190-195". 
Acétate  de  nonyle,  €MPO*.  GMr». 

Dérivé  du  pétrole,  bout  à  208-212". 

Obtenu  par  l'action  du  sodium  sur  Télher  isoamyliquc  de  Tid 
isovalérique^  bout  de  207  à  213'^. 


ACÉTATES  ÉLECTRONÉGATIFS.  4/5 

ivé  de  Talcool  isocaprylique,  bout  h  219^. 
célylique,  fond  à  18*^,5. 
cérijlique,  fond  à  57^. 

Acétates  éleetronégtttlfik 

précédents  montrent  que  dans  un  acide  organique  monoha- 
ue  l'acide  acétique,  dont  In  formule  brute  est  6'IPO*,  il  y  a 
r  un  atome  d'hydrogène  qui  joue  un  rôle  spécial  et  occupe  une 
t  dans  la  molécule,  parce  que  cet  atome  d'hydrogène  se  laisse 
remplacer  par  un  élément  ou  par  un  radical  électropositif 
adical  alcoolique),  par  voie  de  double  échange.  On  écrit  donc 
ique  sous  la  forme  ij*ffO*.II,  les  acétates  métalliques  sous 
*ird* .  M,  ou  plus  généralement  sous  la  forme  (C*IPO*)'.Ma, 
nombre  d'unités  chimiques  soudées  par  un  seul  atome  du 
biné;  les  éthers  acétiques  sont  représentés  par  des  expressions 
[eMPO»).R;     (C*IPO»)«.R,. 

le  chlore  se  substitue  à  Thydrogcne  dans  un  composé  de  ce 
ubstitution  porte  sur  l'hydrogène  du  groupe  C*II'0';  elle  peut 
trois  fois.  Uans  les  acides  acétiques  chlorés  ainsi  engendrés, 
10,  di  et  trichloracétiques, 

€MPC10^ .  II,     CMICP  0> .  II,     €*CPO* .  II, 

iivons  toujours  l'atome  d'hydrogène  qui  se  prête  aux  sub- 
lectropositives. 

demandé  s'il  ne  serait  pas  possible  de  faire  porter  la  substitu- 
lore  ou  d'un  élément  similaire,  électronégatif,  sur  l'hydrogène 
3lui  qui  est  mis  à  part  dans  les  formules  précédentes  et  qui 
ilement  sa  place  aux  métaux,  lors  de  la  production  des  acé- 
;  ce  cas,  on  obtiendrait  un  composé  de  la  formule  C'IPO'.CI, 
'isomère  de  l'acide  monochloracétiijue,  mais  n'en  posséderait 
U  pas  les  caractères  généraux.  Ce  corps  se  rapprocherait  des 
structure  et  pourrait  être  envisagé  comme  un  véritable  acé- 
ore.  L'expérience  a  confirmé  ces  prévisions. 

Acétate  de  chlore,  C^'IPO^CI  '. 

12  d'acide  acétique  anhydre  pur  et  bien  refroidi  dans  un  mé- 
ace  et  de  sel  on  a  ajouté  17*%08  d'acide  hypochloreux  anhydre 
également  bien  refroidi  *. 

iberi^r,  Leçons  profestées  à  la  Société  chimique  de  Paris^  18C8<1^Q. 
jperchlorcux,  préparé  par  la  mélbode  de  Gay-LuMic  modiû^  p%t  VeViMiA< 
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L0«  (liMU  corps  réunis  ainsi  à  moléniles  égales  se  sont  iiiélang» 
iiiMm'MlititiMiMMit  sjiiis  réaction  apparente.  Le  liquide  offrait  au  débat  une 
Ip^nlo  lou^o  {\v  îKiiig.  CoiiserTé  dans  le  mélange  réfrigérant,  ii  s*e$t 
J^vtiKuo  (III  lumt  i\v  (|uelques  heures,  sans  perte  de  poids  et  sans  d^- 
i^t)tiu:ul  ili'  ^ai.  l'ur  atiditiuii  d'une  nouvelle  et  faible  dose  d'acide  hypo- 
i>titoivii\  A  ciMiiitiuniqué  au  liquide  une  teinte  rouge  persistante.  En 
chiiuitam  MA  bdiiMiiarie  ii  ùQf*  on  a  pu  Tolatiliser  cet  excès  d'acide 

Lu  [lioduil  Ji*  ctrtto  réaction. 

Cal  liquide^  jaune  clair,  d'une  odeur  forte  et  irritante.  Chauffé  au-dessus 
de  iUU''.  il  détone  avec  violence,  quelquefois  avec  production  de  lumière. 
Uaus  Tobscurité  et  à  basse  température  il  se  conserve  assez  bien  ;  mais 
à  la  température  ordinaire,  surtout  sous  l'influence  de  la  lumière,  il  se 
détruit  peu  à  peu.  Quelquefois  survient  alors  une  décomposition  brusque 
et  spontanée;  dans  ce  cas,  si  le  flacon  n'est  pas  bouché,  on  voit  un  jet 
de  flamme  s'élever  à  une  grande  hauteur,  et  il  ne  reste  plus  rieu  dans 
le  vase. 

L'acétate  de  chlore  s'obtient  plus  simplement  en  dirigeant  un  courant 
d'acide  liypochloreux  sec  dans  deTacide  acétique  anhydre  bien  refroidi, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  prenne  une  couleur  orangée  prononcée  et  per- 
sistante. Le  gaz  est  facilement  absorbé,  et  la  combinaison  sV*fl'ectue  au 
furet  à  mesure  de  son  arrivée;  oncliaulfe  ensuite  à  TiO^  pour  en  chasser 
l'excès.  Du  reste,  pour  la  dénjonslratioiide  la  plupart  des  caractères  chi- 
miques de  ce  corps,  il  est  inutile  de  saturer  l'acide  acétique  anhydreavec 
le  gnzhypoc!iIoreux;il  est  plus  prudent  de  se  contenter  d'une  dissolution 
d'acétate  de  chlore  dans  un  excès  d'acide  acétique  anhydi^.  Le  nia- 
niemoiit  de  celte  solution  offre  beaucoup  moins  de  dangers. 

Les  réactions  suivantes  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  constitulion  de 
l'acélate  de  chlore  obtenu  par  l'union  de  1  molécule  d'anhydride  acé- 
tique et  do  1  molécule  d'anhydride  hypochloreux  :  il  se  dissout  dans 
l'eau  en  toutes  proportions,  en  doniiant  un  mélange  d'acides  acétique  et 
hypochloreux  hydratés. 

De  même  que  dans  un  sel  on  peut  dépincer  un  métal  par  un  autre,  si  le 
métal  déplaçant  développe  plus  de  chaleur  en  s'unissant  au  résidu  du 
sel  (sel  moins  métal)  c|ue  le  métal  déplacé,  de  même  dans  TacéUite  de 
chlore  on  déplace  directement  le  chlore  par  divers  métaux  (mercure. 

condensé  «bn5  un  malras  tare  d'sTaocc  et  plonge  dans  un  mélange  rcfriïrérant  de  nei^o  et 
m1;  le  nialms  n  élé  ensuite  ferme  à  la  lampe  el  peso.  Le  poids  de  Tacide  hypochlareui  •> 
ri  à  ealculer  celui  de  Vacide  icê\u\ue.  CjevVe  c^v^vxetvce^  Tcçéiée  deux  rois,  n*a  ocra5ioon<i 
«M  eaplosioo  ;  elle  tloii  ceyentliiA  qC\i\t  c^V^sma  ^^<^«c%. 
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doc,  cuivre,  potassium,  sodium,  etc.)  Le  chlore  se  dégage  avec  efTerves- 
eence  ci  Ton  obtient  un  acétate  métallique, 

(€>ff  e*) .  Cl  +  Na  =  mVO' .  Na  -h  Cl, 
réaction  comparable  à  la  suivante  : 

(€«ffe') .  —  +  Na  =  €'ff  0* .  Na  -f-  — • 

S'il  se  forme  un  peu  de  chlorure,  ce  n'est  que  comme  résultat  d'une 
réaction  secondaire. 

D'après  leur  mode  d'action  sur  l'acétate  de  chlore,  les  métaux  se  lais- 
sent diviser  en  trois  classes  : 

La  première  renferme  les  métaux  qui  décomposent  l'acétate  de  chlore, 
soit  à  froid,  soit  à  50^,  avec  dégagement  plus  ou  moins  rapide  de  chlore, 
production  d'un  acétate  du  métal  et  formation  de  très  petites  ({iiantités 
de  chlorure  (potassium,  sodium,  lithium,  magnésium,  fer,  manganèse, 
nickel,  cobalt,  zinc,  bismuth,  cuivre,  plomb,  cadmium,  mercure,  étain, 
antimoine).  Si  le  métal  est  susceptible  de  fournir  un  peroxyde  basique,  le 
déplacement  se  complique  d'une  oxydation  aux  dépens  de  l'acétate  de 
chlore.  L'expérience  ne  réussit  nettement  que  si  l'acétate  formé  est 
soluble  dans  l'acide  acétique  ;  autrement  l'action  s'arrête,  parce  que  le 
métal  se  recouvre  d'un  enduit  préservateur  d*acclate. 

La  seconde  classe  comprend  les  métaux  qui  sont  inactifs  ou  qui  faci- 
litent la  décomposition  du  produit  en  chlore,  oxygène  et  acide  acétique 
anhydre,  par  simple  contact  ;  tels  sont  les  métaux  nobles  à  l'état  de 
division  (platine  en  noir  ou  en  éponge,  or,  palladium,  iridium). 

L'argent  divisé  provoque  un  dégagement  abondant  d*oxygène,  avec 
formation  de  chlorure  d'argent. 

L'acétate  de  chlore  est  vivement  attaqué  par  le  soufre  ;  la  réaction 
s'effectue  avec  bruissement.  Il  se  dégage  un  mélange  de  chlore  et  d'acide 
sulfureux  : 

4[e'iPO'.ci]  +  s=so*-i-cr  +  2[({;'iPO*)'.oi. 

Le  phosphore  donne  lieu  à  une  violente  réaction  et  à  un  dégagement 
de  lumière;  il  se  forme  de  l'acide  phosphorique  et  du  chlore  libre.  L'ar- 
senic agit  vivement  ;  il  se  dégage  du  chlore  et  il  se  dépose  une  masse 
blanche  gélatineuse,  non  analysée. 

Le  silicium  amorphe  et  le  silicium  cristallisé  sont  sans  action. 

Le  charbon  de  bois  et  le  graphite  provoquent  un  dégagement  de  chlore 
et  se  convertissent  en  acide  carbonique. 

Les  composés  binaires  à  éléments  actifs  se  comportent  comme  si  leurs 
deui  éléments  agissaient  isolément  chacun  pour  son  eom^V.^. 


^  jrrfzti'  <i-  nii*m  *  uur  dir^rraeiuaul  bvk  tiiiwmi>  ctfaTléoiques  pov 

l'^fratr  '  ^'ri««'iit*nnxrm*  ul  ç^y%i\  iirinfifiiiMt.  Poor  Caire  Texpé-' 

Tf^v-^     sr-     ujuj^     «H     'niats*    !  aicidf  Mcéûqme  anhydre   de  20  i 

T*«   i.-ir    <   •   11*  ««il  ii*>iu*  J  aricH  ln:|«iicU«rr«i  :  dans  ees  conditions  il 

^    ^.flur'    .Il    iiinr  ^:r^imi.    ''»i   iuii  «ysaîie  fosscr  dans  le  liquide  un 

"•urju    «-lî    i"  •*li»'i-if  •*••-.  -a.  i^aiii  m«ii  de  refinoidir  arec  de  l'eau 

i   i-iî^     .  ••••*Di»*    '  *rti»vieie  fMii^  é'vbrt  aktsoriié,  on  constate  que  tout 

*  4«T<s:af  ir   "Uiii^*   4   ciHiisn.    '  tL  iifiiiik'  de  Fean  el  on  agile.  L  excès 

L  •i-ftU'  »*-*!àiau*  aiir'<u-*  i'ifyoni^  ta »t  difiMioL  tandis qu^il  se réunitau 

htiiL  Ul  iiiTuicH  iii"<tiij*^  *r  (h>u^.  ufEraDl  h  composition  et  les  propriétés 

d 
m   r*;-»»   ar*ai»-iuiirfya-içiit   trW    f^ai^ft  'Sehûlienlierger  el  Lipp- 

k^*K  '  nn'i'H!!!*  M^  resuhuls^  Mflil  da  même  ordre  (Silva). 

S.  J  io.  it If iiiif  :iL  ic'{tm<'  a  une  solution  d*acétate  de  chlore  dans 
'  iuajzrjD-  .v.ifCj:iH  ou  h  àt  IVcelate  de  chlore  pur,  on  voit  le  brome  dis- 
fiiTL.:.*^  ni'fàKii^iA,  4«  même  temps  qu'il  se  dégage  du  chlore  cnabour 
ùij^ot.  Lt  isjv.iii^  iiK*-.>k«rt  aîn<i  obtenu  est  très  instable  ;  il  se  décompose 
5^«.«iU  iKCiKîLi  Mr-r  rif>l'.>>îun.  Son  mode  de  formation  el  ses  caractères 
fh:zL^.*lQ^^  tni'ï  i^Tjr-^  a  t«-lles  de  rncétate  de  chlore,  ne  laissent  aucun 
AjuX^-  >ur  sa  :\'-;iirv. 

Traite  pjr  ]e>  iiitijui,  il  se  tmnsfunne  en  acétate  métallique,  avecmi^e 
en  liberté  d».-  hi  •ni«". 

Acétate  d'iode. 

On  a  cherché  à  prt»parer  Tacétate  d'iode  par  deux  voies  différentes  : 
1"  Par  Tnction  du  prolochlorure  d'iode  sur  Tacétate  de  soude,  d'api'ès 
réquntion 

(GMl*0').Na  +  ClI  =  ClNa^-€*U'OM. 

Au  moment  du  mélange  des  deux  corps  en  proportions  équivalentes, 
la  niasse  s'échauffe  très  sensiblement  el  se  nuidific  en  partie  :  la  tempé- 
rature atteint  au  moins  50^;  en  même  temps,  Podeur  forte  el  irritante 
^u  chlorure  d'iode  disparaît,  sans  qu'il  se  dégage  la  moindre  trace  de 
ou  de  vapeur,  même  en  élevant  la  température  à  100".  au  moyen 
bain-marie.  On  peut  admettre  i|ue  la  réaction  s'est  bien  réelle- 
eflectuée  dans  le  sens  indiqué  pr  TiH^uation  précédente,  mais  il 
possible  d'en  doimer  une  preuve  directe  en  isolant  lacétate  d'iode 
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Si  ronchaufTe  au-dessus  de  100®,  en  vue  de  distiller  l'acétate  d'iode^ 

en  Toii  s*établir  une  l'éaction  brusque  et  tumultueuse,  donnant  de  Tacide 

:.carbonique,  de  Facétate  de  méthyle,  de  l'iode  libre,  avec  un  résidu 

,.de  sel  marin.  Ce  phénomène  s'explique  naturellement.  L'acétate  d'iode 

nélangé  au  sel  marin  se  décompose  au-dessus  de  100°,  d'après  l'équation 

2  [€*H*e» .  I]  =P H-  €0'  -hC^H'd'.  eip. 

La  présence  d'un  composé  métliylique  n'offre  rien  d'insolite,  étant 
L  donnée  la  constitution  du  groupe  acétyle  €11^ .  €0. 

L'emploi  des  dissolvants  neutres,  eau,  alcool,  éther,  dirigé  en  vue 
ie  séparer  le  sel  marin  de  l'acétate  d'iode,  ne  réussit  pas  mieux.  L'eau 
e(  Talcool  agissent  en  provoquant  la  destruction  du  composé  iodé  : 

io[e'ipeM]-h5ffo=PO'-+-p-f-ioe*iros 

10{€*IPOM]-f-5(CMP.Oll) 
=  l«e»  -H  P  +  5  [GMl'O' .  €*IP)  +  5  (e*IP  G* .  II). 

L'éther  anhydre  agit  comme  simple  dissolvant  sur  l'acétate  d'iode, 
mais  la  purification  est  rendue  difficile  par  suite  de  la  présence  d'iode 
Kbre  qu'on  ne  peut  éviter. 

En  présence  de  ces  insuccès,  on  a  cherché  une  autre  voie  pour  arriver 
ài^la  synthèse  de  l'acétate  d'iode. 

A  de  l'acétate  de  chlore  étendu  avec  de  l'acide  acétique  anhydre  on 
ajoute  de  l'iode  en  poudre,  par  petites  portions  à  la  fois,  en  refroidissant 
avec  un  mélange  réfrigérant;  l'iode  disparait  rapidement  et  se  dissout, 
en  même  temps  il  se  dégage  du  chlore  en  abondance.  Lorsque  tout 
l'acétate  de  chlore  est  détruit,  on  voit  se  déposer  des  cristaux  brillants 
et  incolores  d'acétate  d'iode.  Ces  cristaux  peuvent  être  préparés  assez 
aisément  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  On  délaye  15  à  20  grammes 
d'iode  pur  et  sec  dans  environ  50  grammes  d'anhydride  acétique,  et  l'on 
dirige  dans  le  mélange,  maintenu  à  la  température  ordinaire,  un  courant 
de  gaz  hypochloreux.  L'expérience  est  terminée  lorsque  le  chlore  cesse 
de  se  dégager  avec  effervescence,  que  le  liquide  est  entièrement  décoloré 
et  rempli  d'une  masse  de  petits  cristaux  grenus,  incolores,  mais  sensibles 
à  la  lumière  et  brunissant  sous  son  influence.  Quelques  précautions  sout 
nécessaires.  Le  tube  adducteur  tend  à  se  boucher  par  suite  de  la  for- 
mation des  cristaux  et  doit  être  surveillé  de  près.  La  formation  des 
cristaux  grenus  et  sensibles  à  la  lumière,  qui  représentent  le  terme 
ultime  de  la  réaction,  eslprécédée  de  la  précipitation  de  cristaux  jaunes, 
formant  de  longues  et  belles  aiguilles.  Ceux-ci  apparaissent  lorsque 
l'iode  est  dissous  et  que  la  liqueur  a  pris  une  teinte  jaune  pâle.  Ces 
aiguilles,  dont  il  sera  question  plus  loin,  disparaissent  sous  l'influence 
d'un  courant  prolongé  d'acide  hypochloreux,  et  sont  peu  à  peu  remplacées 
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par  les  crislaux  grenu$«  moins  solubles.  La  disparition  des  aigniOes  et 
knir  Ininsfomialion  en  cristaux  grenus  est  accompagnée  d*un  dégage- 
ment aln^ndant  de  chlore. 

Pour  purifier  les  cristaux  grenus,  on  décante  Teau  mère  acétique  qn 
les  iKiiisne  et  on  la  remplace  par  de  Tanhydridc   acétique   frais.  Ob 
cbaufTe  au  InnuMuarie  vers  60\  Ia's  cristaux  se  dissolvent,  en  laissant 
un  faillie  rt'sidu  blanc  diacide  iodique.  Le  liquide  clair,  décanté  ou  filtré, 
fournit  i^r  le  refroidissement  de  magnifiques  prismes,   Tolumineox, 
ineolort^s  et  brillants,  à  faces  rhomboidales,  très  sensibles  à  l'action  de  la 
lumière,  qui  les  colore  instantanément  en  rose,  puis  en  brun.  Cette  colo- 
ration semble  due  à  la  mise  en  liberté  d'une  couche  superficielle  d'iode. 
Les  manipulations  doivent  donc  se  faire  dans  l'obscurité,  à  la  lumière 
d*une  bougie.  L'altération  précédente  n'est  pas  très  profonde  au  début. 
En  effet,  les  cristiuix  colorés  se  dissolvent  à  chaud  dans  l'anhydride 
actMique,  sans  lui  communiquer  une  teinte  brune  bien  prononcée,  et  se 
dé|H>sent  de  nouveau  incolon^s  |wr  refroidissement.  On  comprend,  en 
elfet,  que  la  lègèn*  iHuiche  d*iode  devenue  libre  forme  un  éci-an  opaque 
qui  présiTve  les  |>arties  sous-jacentes.  Pendant  l'été  les  cristaux  con- 
stTves  dans  leur  eau  mère  acétique  se  diVcomposent  entièrenienl,  en  peu 
de  joui*s,  a\iH^  mis*»  en  lilierté  de  beaucoup  d'iode. 

Pour  isoler  les  cristaux  dans  un  état  propre  à  l'analyse  élémentaire, 
on  couuuence  jKir  les  purifier  pr  deux  ou  trois  cristallisations  dans 
Tanhulride  acétique  :  on  d*Hrante  et  on  fait  égoutter  le  liquide  qui  lt>s 
Imi^ne;  ou  la\e  à  plusieurs  reprises,  soit  avec  de  Fétlier  anhydre,  soit 
a\tv  du  leUaohlonnv  de  carbone  bien  sec  ;  enfin  on  expulse  le  li(|ui(lc 
volatil  au  mo\en  d'un  courant  d'air  sec  à  50'*,  en  évitant  pendant  ces 
manipulations  Taocès  de  rimmidîté  et  rinlhience  de  la  lumière. 

la  couipo>ilioii  de  ce  pn>duit  ne  rèjiond  pas  à  la  formule  simple 
r.*llM^*.L  mais  bien  à  IcYpression  (t?IPO-)i,„. 

l/iode  foii.  tionne  donc  comme  élément  trivalent,  reliant  trois  groupes 
oxaoelylos,  et  la  constitution  coriYspondà  celle  du  trichlorure  d'iode  lCl^ 
On  a  de  plus  conslale  que  dans  Taction  de  Tiode  sur  l'acétate  de  chlore 
un  seul  atome  d'iode  se  dissout  pour  trois  atomes  de  chlore  mis  en 
liberté.  La  réaction  est  donc 

ôlOMiM^vci)  ^-  i=(:r  -T-  (CMPOV.L 

L'acétate  d'iode  se  décompose  au  contact  de  l'eau,  avec  mise  en  liberté 
d'ioile;  le  liquide  relient  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  iodique. 
Avec  l'alcool  on  obtient,  en  outre,  de  Téther  éthylacétique.  L'éllier 
anhydre  et  la  l>en/ine  st»che  et  pui*e  le  dissolvent  à  chaud  et  Tabandon- 
nent  par  refroidissement  sous  forme  cristalline;  il  en  est  de  même  de 
l'anhydride  acétique. 
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Vers  iW  l'acétate  d'iode  se  détruit  brusquement,  avec  une  sorte 
d'explosion,  en  donnant  de  Tacide  carbonique,  de  l'iode  et  de  l'acétate 
de  méthyle.  Pour  étudier  celte  réaction,  on  chauiïe  une  solution  d'acétate 
d'iode  dans  l'anhydride  «acétique. 

Les  métaux  tels  que  le  cuivre  le  décomposent  avec  production  d'acé- 
tate de  cuivre  et  d'iodure  cuivreux.  Avec  le  zinc-éthyle  on  obtient  de 
l'acétate  de  zinc,  de  l'iodure  et  de  l'acétate  d'éthyle. 

Les  cristaux  en  aiguilles,  dont  la  formation  précède  celle  de  l'acétate 
d'iode«  sont  très  instables  et  s^altèrent  rapidement  sous  l'influence  de 
l'humidité.  On  les  purifle  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l'anhy- 
dride acétique,  en  ne  dépassant  pas  40  à  50**  pour  opérer  la  dissolution. 
Après  égoultage  de  l'eau  mère  acétique,  on  lave  à  plusieurs  reprises 
avec  du  tétrachlorure  de  carbone  sec  et  refroidi  à  101^  au-dessous  de 
zéro;  on  sèche  dans  le  vide  sec  pour  éliminer  le  chlorure  de  carbone. 
Sous  cette  forme,  le  produit  est  moins  altérable  et  ne  subit  pas  aussi 
aisément  la  décomposition  spontanée  que  lorsqu'il  baigne  dans  son  eau 
nière  acétique.  L'analyse  conduit  à  la  formule  I,„(C*IP0')'C1.  La  réac- 
tion génératrice  est  donc 

(€MPO)*d  -f- 1  -+-  ci*ô  =  I  (cnrey  Cl  4-  ci. 

Un  excès  d'acide  hypochloreux,  en  présence  de  l'anhydride  acétique, 
donne 

2[i(e*ffe*)»ci]-f-ci*o-+-(eMPO)*ô=ci'-+-2[i(e*ipe7]. 

L'eau  le  décompose  immédiatement  avec  production  d'acide  acétique, 
d*acide  chlorhydrique,  d'acide  iodique  et  de  chlorure  d'iode.  Vers  iOO^, 
en  présence  de  l'anhydride  acétique,  il  se  détruit,  en  donnant  du  chlo- 
rure d'acétyle,  de  l'acide  iodacélique,  de  l'acide  carbonique,  de 
l'acétate  de  méthyle  et  un  peu  d'iode  libre.  En  négligeant  ce  dernier 
corps,  peu  abondant  et  attribuablo  à  une  réaction  secondaire,  on  a 

I(e'H'OTCl-h(CMFO)*ô 

=  cMPio*  +  cMro.ci^-co'-i-cMre'.€iP. 

On  ne  peut  envisager  le  composé  en  aiguilles  comme  une  combinaison 
moléculaire  d'acétate  d'iode  (€*IPO*)I  et  d'acétate  de  chlore.  L'ensemble 
de  ses  caractères  ne  cadre  pas  avec  cette  manière  de  voir.  Il  représente 
plus  naturellement  l'acétochlorhydrine  correspondant  à  l'acétate  d'iode 
trivalent  décrit  plus  haut.  En  se  plaçant  à  ce  point  de  vue,  on  aurait  la 
série  suivante,  dérivée  de  l'iode  trivalent  : 

I„,  (6»  IPO  Y        \,„  (Gn?  O'Y  Cl        \,„  (&  IP  0*)  CV       l,„  CP. 

AcèUte  d'iode  trivalent.  Acétochlorhydrioe.  Composé  non  obtenu,  Trirhlorure 

chlortaydrinc.  d'iode. 
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Cette  série  correspondrait  aux  élhers  acétiques  etacétochlorhydriques 
de  la  glycérine  : 

€'H*,„(eMP07;     eMP,„(eMPe')*Cl;     €'IP(€'IP0»)CI«;     €*IP.CP.  , 

Triacétine.  Oiacétoehlorhydrinc.  Aeétoctilorlijdriae.  Jritbkrkjém, 

Pour  rappeler  ces  rapprochements,  on  peut  donner  à  Pacide  iodeox  < 
hydraté  normal  I,„{On)'  le  nom  d'iodol  et  aux  combinaisons  iodées 
décrites  les    noms  d'iodol   triacétique,   d'iodol  diacétochlorhydrique, 
d*iodol  acétodichlorhydrique,  d'iotlol  trichlorhydrique. 

En  présence  de  ces  résultats,  on  est  amené  à  se  demander  si  Facél^ 
d'iode  monovalent  (6MP  6')  I  existe  réellement.  Peut-être  se  fonne-t-ii  i 
dans  la  réaction  du  protochlorure  d'iode  sur  l'acétate  de  soude,  d'après 
l'équation  donnée  plus  haut.  Mais  rien  ne  prouve  que  là  aussi  il  ne  se 
produit  pas  l'acétate  trivalent,  d'après  l'équation  un  peu  plus  complexe 

(e*IPe»)'Na'  4-  3C1I  =  5ClNa  +  P  4-  (eMPO*)'!. 

Dans  tous  les  cas,  si  l'acétate  simple  prend  naissance  d'une  façon 
transitoire,  il  a  une  très  grande  tendance  à  se  convertir  en  composé  ! 
trivalent.  d'après 

3[e*lP0M]  =P -h  (GMPO^I. 

Acétate  de  cjABOfène,  e*IPO*.€Az. 

On  a  obtenu  un  produit  répondant  à  cette  composition  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  sur  le  cyanate  d'argent  sec.  On  verse  la  quantité  de 
chlorure  d'acétyle  sur  laquelle  on  veut  opérer  (100  à  150  grammes) 
dans  un  ballon  à  long  col  qu'on  entoure  d'un  mélange  réfrigérant.  Puis 
on  ajoute,  par  petites  portions  à  la  fois,  la  dose  équivalente  de  cyanate 
d'argent  sec.  Si  le  refroidissement  est  assez  souteim,  le  mélange  se  fait 
sans  réaction  apparente  et  se  présente  a  Tétat  d'une  bouillie  épaisse; 
mais  dès  que  le  matras  est  retiré  du  réfrigérant,  la  double  décomposition 
commence.  Il  est  alors  très  facile  de  la  modérer  en  plongeant  le  ballon 
dans  la  glace. 

La  réaction  s'achève  sans  dégagement  de  gaz  ou  de  vapeurs,  en  don- 
nant une  masse  sèche  pulvérulente,  d'une  odeur  forte  et  piquante. 
Chauffée  au  bain-marie  à  90\  elle  ne  fournil  aucun  produit  volatil,  mais 
au-dessus  de  100^  il  se  développe  un  dégagement  régulier  d'acide  car- 
bonique. En  même  temps  il  distille  un  produit  liquide,  incolore,  mo> 
bile,  doué  d'une  odeur  forte  et  piquante.  A  la  fin  il  passe  une  assez 
grande  quantité  d'une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  eir 
une  masse  cristalline  formée  de  longues  aiguilles  blanches. 

Le  premier  liquide  rectifié  passe  en  grande  partie  de  80  à  85**  et  st* 
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omporte  comme  un  mélange  d'acétonitrile  GIF.GAz  et  d'acétate  de 
tpnogène  ou  cyanate  d'acétyle. 

L'eau  le  décompose  instantanément,  avec  dégagement  abondant  d'acide 
carbonique.  En  distillant  le  produit  de  cette  action,  il  passe  d'abord  de 
Tacctonitrile  et  il  reste  une  solution  aqueuse  d'acétamide. 

L'interprétation  de  ces  résultats  n'est  pas  douteuse  : 

1*  Par  double  décomposition  entre  le  cyanate  d'argent  el  le  chlorure 
d'acélyle  on  obtient  du  cyanate  d'acctylc  €AzO.G'irO,  ou  plutôt  un 
polymère  fixe,  ce  qui  explique  pourquoi  la  masse  obtenue  dans  cette 
première  phase  est  sèche  et  ne  dégage  pas  de  produit  volatil  lorsqu'on 
la  chauffe  à  100'. 

2*  Sous  l'influence  d'une  température  plus  élevée,  ce  polymère  se 
transforme  en  cyanate  d'acétyle  simple,  dont  une  fraction  se  décompose 
en  acide  carbonique  et  en  cyanure  de  méthyle, 

€AzO  .  eO .  € ff  =  eO* H-  GAz .  €ir, 

et  dont  une  autre  partie  distille  intacte. 

Le  peu  de  différence  entre  les  points  d'ébullition  du  cyanure  de 
méthyle  et  du  cyanate  d'acétyle  ne  permet  pas  de  séparer  ces  deux 
corps  par  distillation  fractionnée. 

5**  L'eau  agissant  sur  le  cyanate  d'acétyle  mélangé  au  cyanure  de 
méthyle  donne  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acétamide  : 

€Aze.€d.eff-hH*d=€0^-f-AziP(eir.€ô). 

Le  dédoublement  si  aisé  du  cyanate  d'acétyle  formé  dans  cette  réac- 
tion, sous  l'influence  de  l'eau,  tend  à  démontrer  que  sa  constitution  est 
celle  d'un  isocyanate  : 

Le  composé  cristal lisable  qui  passe  en  dernier  lieu  lors  de  la  distil- 
lation du  produit  brut  de  la  réaction  du  chlorure  d'acétyle  sur  le 
cyanate  d'argent,  offre  la  composition  et  les  propriétés  d'un  mélange 
d'acétamide  et  de  diacétamide.  II  est  assez  important  comme  masse 
pour  ne  pas  pouvoir  être  envisagé  comme  un  produit  secondaire.  Il  est 
malaisé  d'expliquer  sa  formation  par  une  réaction  nette  et  simple. 

On  a  cherché  à  obtenir  l'acétate  de  cyanogène  par  double  décompo- 
sition entre  l'iodure  de  cyanogène  et  l'acétate  d'argent.  La  réaction 
s'effectue,  mais  il  a  été  impossible  de  retirer  par  cette  voie  un  produit 
défini. 
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DÉRIVÉS  CHLORÉS,  BROMES,  IODÉS  DE  L'ACIDE  ACÉTIQUE. 

Par  Inaction  du  chlore  sur  Tacide  acétique  on  peut  obtenir  successi- 
vement les  acides  mono,  bi  et  trichloracétiques,  fonctionnant  lous  trois 
comme  acides  monobasiques. 

Aeide  moiiochloracéUqiie,  €11* Cl. €0*11. 

Dans  son  travail  sur  Tacide  trichloracétique,  Dumas  signale  en  passant 
la  présence  de  produits  secondaires  moins  riches  en  chlore  que  ce 
dernier.  En  étudiant  Faction  du  chlore  sec  sur  Tacide  acétique  cristal- 
lisahle,  à  Tombre,  M.  F.  Leblanc  a  constaté  *  que  l'action  est  extrême- 
ment lente,  même  en  s'aidant  d'une  température  de  100^  L'adio» 
paraissant  épuisée,  on  a  fait  passer  pendant  longtemps  un  coumnt 
d'acide  carbonique  sec  à  travers  le  liquide  chauffé  à  100*^.  Il  est  resté 
un  liquide  incolore,  très  acide,  un  peu  moins  fluide  que  l'acide  acétique, 
dont  il  possède  l'odeur.  Saturé  par  l'oxyde  d'argent  humide,  ce  liquide 
a  donné  un  sel  cristallisé  en  écailles  blanches,  très  altérables  à  la  lumière 
et  offrant  la  composition  du  monochloracétate  d'argent,  6*II*C16*.Ag. 
Reinhold  Hoffmann  obtint  le  premier  l'acide  monochloracétique  à  Tétat 
de  pureté*. 

Dans  une  cornue  de  1  litre  de  capacité,  on  introduit  250  à 
500  grammes  d'acide  acétique  cristallisable  du  commerce  (cristallisanl 
en  partie  à  0*^).  La  cornue  est  chauffée  à  ISO'*  au  moyen  d'un  bain  snluré 
de  nitrate  de  soude  maintenu  à  rébullition.  On  amène  le  chlore  secàb 
surface  du  liquide,  la  réaction  n'ayant  lieu  qu'entre  la  vapeur  d'acidi* 
acéticiuc  et  le  chlore.  La  cornue  est  de  plus  exposée  à  la  lumière 
directe  du  soleil  ou  aux  rayons  solaires  réfléchis  au  moyen  d'un  miroir. 

Le  chlore  doit  toujours  dominer  un  peu  et  l'atmosphère  de  la  cornue 
doit  conserver  une  coloration  jaune.  Le  col  de  la  cornue,  incliné  de 
manière  à  permettre  le  retour  des  vapeurs  condensées,  communique 
avec  un  réfrigérant  à  reflux.  Selon  la  force  de  la  lumière,  l'action  est 
plus  ou  moins  rapide  ;  à  la  lumière  diffuse  elle  est  presque  nulle.  Avec 
une  hnnière  un  peu  voilée  on  continue  l'opéi-ation  pendant  50  heure:^ 
et  moitié  moins  de  temps  si  la  lumière  est  vive.  L'excès  de  chlore  est 
expulsé  par  un  courant  d'air  sec,  puis  on  distille  dans  une  cornue  plus 
petite,  avec  thermomètre  plongeant  dans  le  liquide.  Ce  qui  passe  avaut 
150°  est  utilisé  pour  une  nouvelle  opération.  En  rectifiant  le  produit 
distillé  entre  150  et  190^,  on  finit  par  isoler  un  liquide  épais,  bouillant 

i.  Becherches  sur  les  produits  dérivés  de  téther  acétique  par  V action  du  More.  (M"- 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (5),  t.   X,  p.  212.) 
2^  Annalen  der  Chem.  imrf  P/iorm.,  t.  Cil,  ç.  1. 
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80  à  1 87^,  se  solidi6ant  plus  ou  moins  vite  en  masse  cristalline 
ée  d'aiguilles,  ou  déposant  à  la  longue  de  grandes  lames  rhombes, 
loppées  d'une  eau-mère  qui  se  (ige  après  agitation  avec  une  ba- 
lte, en  même  temps  que  les  cristaux  déposés  d*abord  deviennent 
ques.  Les  cristaux  exprimés  sont  sèches  dans  le  vide  au-dessus  de 
îde  sulfuriquc  et  de  fragments  d*hydrate  de  potasse, 
.a  méthode  de  Hoffmann  est  longue  et  offre  Tinconvénient  grave  de 
tre  Topérateur  sous  la  dépendance  des  caprices  du  ciel.  Selon  Hugo 
1er  S  on  peut  s'affranchir  de  TinHuencc  de  la  lumière  en  faisant 
rrenir  Tiode.  La  réaction*  d'après  Mûller,  se  ferait  mieux  avec  un 
le  acétique  un  peu  aqueux,  contenant  assez  d'eau  pour  ne  pas  se 
dUGer  à  0*^.  Il  emploie  un  ballon  à  long  col  contenant  1/2  litre 
ide  acétique  et  40  à  60  grammes  d'iode  ;  un  tube  plongeur  amène 
nlore  sec.  L'acide  chlorhydrique  se  dégage  par  un  tube  latéral  fixé 
partie  supérieure  ;  l'acide  volatilisé  se  condense  dans  le  col.  Le 
»re  n'agit  bien  que  lorsque  l'iode  est  converti  en  trichlorure  d'iode. 
le  chlore  marche  régulièrement,  l'absorption  est  totale  :  il  ne  se 
i^e  que  de  l'acide  chlorhydrique;  si  son  arrivée  est  trop  restreinte, 
le  sépare  de  l'iode.  Après  plusieurs  joui*s  d'action,  on  interrompt  le 
mnt  de  chlore  et  on  fait  bouillir  le  liquide  jusqu'à  formation  de 
)eurs  violettes  d'iode.  On  laisse  refroidir,  on  décante  et  on  distille 
recueillant  ce  qui  passe  de  180  à  188**.  11  se  forme  en  même  temps 
l'acide  iodacétique  qui  se  détruit  partiellement  pendant  la  distilla- 
1  ou  que  l'ojfi  peut  décomposer  en  faisant  intervenir  l'acide  iodhy- 
|ue  concentré  : 

CMPie*+iii=p+€Mre*. 

!ette  méthode  est  également  longue  et  capricieuse  et  l'on  ne  réussit 
toujours  à  provoquer  l'absorption  régulière  du  chlore.  11  est  à  re- 
rquer  surtout  qu'une  fois  commencée  la  réaction  marche  régulière- 
nt;  mais  elle  ne  se  manifeste  le  plus  souvent  qu'après  un  passage 
longé  (12-15  heures)  du  courant  de  chlore.  En  .njoulnnt  au  mélange 
ial  le  quart  environ  du  produit  d'une  opération  antérieure,  on  voit 
sitôt  apparaître  Tacide  chlorhydrique. 

)d  arriverait  certainement  à  de  bons  résultats  en  dirigeant  un  mé- 
ge  de  vapeurs  acétiques  et  de  chlore  à  travers  un  serpentin  chauffé 
80-200%  au  moyen  d'un  bain  d'huile.  En  effet,  l'acide  acétique  chargé 
chlore  chauffé  en  vase  clos  à  180^  se^décolore  rapidement,  en  donnant 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  monochloracétique. 


AmuUeH  der  Chem.  umd  Pharm,,  t.  GXXXIII,  p.  i56. 


ii4  oiui: 

La  résftioo  de  M.  Gil  >e  prèle  êgalemeiil  à  one  prodactioo  régulière 
de  ce  coTf  •<  : 

Od  dirîiie  da  ehlore  sec  daos  de  Tacide  aeetique  aohydre  placé  dans 
une  corooe  et  maioteoa  à  100^.  Le  liquide  qui  distille  est  en  gruide 
partie  f'jriDê  de  chlorure  d'acélTle.  mélangé  avec  on  peu  diacide  acé- 
tique aiifafdre,  tandis  qu'il  reste  dans  la  comoe  de  Facide  monochlor- 
acétique.  Ou  a 

effOrO — a*=c*ff  ea  +  offcie*. 

L'acide  acétique  moDocfalorè  fond  à  62';  il  bout  de  183  à  187^Sa 
densité  à  Tétat  liquide,  prise  à  73^  par  rapport  à  Teau  i  18*,  est  1,566. 
Son  odeur  est  forte.  Il  est  déliquescent  et  très  solubie. 

Par  une  ^Millition  prolongée  aTec  Feau.  Tacide  monochloracétique  se 
change  en  acide  glycolique.  Les  alcalis  conduisent  au  même  résultat, 
mais  plus  rapidement  : 

e^ffcid*— n*e=cin-f-c*ff(on)e». 

Avec  rhydrate  de  baryte,  on  obtient  en  même  temps,  et  comme 
composé  dominant,  de  Facide  diglycolique  : 

2(e'ipe=cii-i.H«e=2ciH4-o(||gI^   ou  owe\ 

Les  monochloracétâtes  sont  généralement  solubles  et  cristallisables.   ] 

Les  fomiules  des  principaux  d'entre  eux  sont  : 

Chloracétate  de  iKttosse,  CM1*CI0* .  K-l-  1,511*0  «neutre). 

Chloracétate  de  potasse,  €'H-CIO* .  K  .  €-IPCIO«  «acide). 

Chloracétate  de  baryte,  «e*IPCie=)'Ba  -h  H'O. 

Chloracétate  d  argent,  CMl-CIO*.  Ag. 

Éther  méthykhloracétique,  CMPCIO'.eiP,  bout  à  150%  se  forme 
\\2lt  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  une  solution  d'acide  mono- 
chloracétique dans  Falcooi  méthylique. 

Éther  éthylchloracétique,  €*Ù'Cie*.  €MI%  bout  à  1  i5%5,  se  forme 
en  distillant  un  mélange  d*acide  monochloracétique,  d'alcool  absolu 
et  d'acide  sulfurique  concentcé. 

Éther  propylchloracétique,  €*IPCie* .  €'H',  bout  à  161*. 

Liquide  acide,  très  caustique,  bouillant  à  189-190*.  II  se  solidifie 
au-dessous  de  0^.  Densité  à  15**  =  1,5216, 

M.  Maumenc  le  prépare  en  introduisant  Facide  monochloracétique 
dans  de  grands  {\acous  TeuvçlvB  de  chlore  sec,  en  employant  3  molécules 


ACIDES  CHLORACÉTiQUES.  485 

d'acide  pour  5  atomes  de  chlore.  Après  24  heures  Faction  est  complète  ; 
le  liquide  est  chauffé  au  bain-marie  pour  chasser  le  chlore,  puis  on 
distille  dans  un  appareil  sans  bouchon. 

Les  portions  qui  passent  au-dessus  de  188^,  obtenues  dans  la  prépa- 
ration de  l'acide  monochloracétique  par  le  procédé  Mûller,  sont  en 
^nde  partie  formées  d'acido  dichloracctique,  que  Ton  peut  séparer 
^ar  distillation  fractionnée. 

Wallach  utilise  la  réaction  très  nette  suivante  : 

€Cl'eeH  +  €AzK  +  ffe  =  ClK-f-CIiœ.e04I  +  CAzH. 

Chloral.  Cyanure 

de  potassium. 

On  fait  bouillir  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  un 
mélange  de  84  grammes  de  cyanure  jaune,  50  grammes  d'hydrate  de 
chloral  et  250  grammes  d'eau.  Il  se  sépare  une  poudre  verte  qui 
augmente  rapidement  pendant  les  deux  premières  heures  et  provoque 
de  violents  soubresauts.  On  filtre  alors,  on  lave  le  précipité  vert  (Cy^KFe) 
avec  200  grammes  d'eau  bouillante  et  on  continue  Tébullition  des 
liquides  filtrés,  jusqu'à  décomposition  complète  du  cyanure  jaune.  Le 
liquide  filtré  est  évaporé  à  sec.  Le  dichloracétate  de  potasse  est  enlevé 
par  l'alcool  absolu  bouillant,  qui  laisse  du  chlorure  de  potassium, 
four  isoler  l'acide,  on  décompose  le  sel  potassique  par  du  gaz  chlor- 
hydrique. 

La  réaction  avec  le  cyanure  jaune  se  formule  ainsi  : 

2[Cy«FeK*]-t-3[e*Cl'HO  +  IPO] 
=  3[e'HCPO'KJ  +  3ClK-|.2[Cy^FeK]  +  6CAzU. 

Le  cyanhydrate  de  chloral  soumis  à  l'action  des  alcalis  se  décompose 
d'après  l'équation 

eCl'.€H(^^^^^+3(KII0)  =  €ClMI.€O*K-t-ClK+€AzK  +  ÏPÔ. 

Une  solution  de  50  grammes  de  cyanhydrate  de  chloral  dans  l'alcool 
absolu  étant  additionnée  peu  à  peu  d'une  solution  très  concentrée 
d'hydrate  de  potasse  contenant  1 6  grammes  d'hydrate,  il  se  développe 
une  réaction  énergique;  de  l'acide  prussique  est  mis  en  liberté,  en 
même  temps  qu'il  se  précipite  du  chlorure  de  potassium.  En  ajoutant 
de  l'eau,  il  se  sépare  27  grammes  environ  d'un  liquide  oléagineux,  en 
grande  partie  formé  d'éther  dichloracétique. 

Dichloracétate  de  potasse,  €'HCP0*.K. 

Dichloracétate  d'argent,  €*HCl*0'.Ag. 

Êiher  méthyldichloracétiquey  liquide  bouillant  à  142-144\ 

Éther  éthyldichloracélique,  liquide  bouillant  k  156^  Il  ^^^v4>j^x^ 


«n  difliiliiîji  tr^t^  li  Tspmr  d'eau  77  guinie^  du  mébnge  de  chlorure 
àt  f*(4a9$âom  «1  6t  dk:U«r»crtjie  de  poUsse  obleou  plus  haut  (méthode 
Wallacfa  .  i50iTama»ef  d*alcM«l  et  50  gnunnes  diacide  sulfurique.  On 
<44ieat  ^^  à  7^}  mmmts^  d'éUier.  Ce  ceqis  ae  prépare  aussi,  comme  il 
esi  dit  plu^  haut,  au  moTen  du  craolifdrate  de  diloral. 

eci».€e«H. 

Solide,  cristalline  en  rhomboèdres  fusibles  à  52%3;  bout  à  195*. 
DeDsile  liquide  à  14*  {tsr  rapfiort  i  Teau  à  15*=  1 ,61 7;  déliquescent  et 
tnt-n  «<*luble  dao>  Teau.  ÎVk-ur  faible  à  froid;  saveur  âpre  et  caustique; 
il  blanchit  la  lan^iue  et  provoque  sur  la  peau  une  vésication  rapide. 

bumas  Ta  obtenu  k  premier  par  Faction  du  chlore  sur  l'acide  acé- 
tique, sous  TinOuence  de  la  lumière  directe  du  soleil. 

Ilaus  de  grands  flacons  bouchés  à  l'émeri  de  3  à  6  litres  de  capacilé, 
préalablement  remplis  de  chlore  sec,  on  introduit  au  plus  0^,9  d'acide 
acétique  cristallisable  par  litre  de  chlore.  Les  bouchons  étant  fixés,  on 
expose  les  flacons  pendant  une  journée  aux  rayons  directs  du  soleil.  Le 
lendemain  les  flacons  sont  tapissés  de  cristaux  rhomboédriques.  A 
rouverture,  il  s'échappe  du  gaz  chlorhydrique  et  de  Tacide  carbonique. 
Après  avoir  laissé  les  flacons  ouverts  pendant  quelque  temps,  on  lave 
avec  50  à  40  *:raramcs  d'eau  qui  sert  au  rinçage  de  15  à  20  flacons. 
Celte  disî^olulion  est  abandonnée  dans  le  vide  au-dessus  de  soucou|)es 
contenant  des  fragments  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  concenlrc. 
11  se  sépare  d'abord  des  cristaux  d'acide  oxalique,  puis  de  Tacide  Iri- 
chloracétique,  que  Ton  égoutte  et  que  Ton  débarrasse  de  Tacide  acétique 
adhérent  en  abandonnant  dans  le  vide  sur  des  doubles  de  papierà  filtre. 
Vi\  procédé  beaucoup  plus  avantageux  consiste  à  oxyder  le  chloral  ou 
aUlôbvde  trichloré  : 

m 

CCl\eOII-f-0  =  €CI'.€0*H. 

On  dissout  1  partie  d'hydrate  de  chloral  ou  mieux  de  chloral  liquide 
et  anhydre  dans  3  parties  d'acide  azotique  monohydraté  (fumant). 

Le  mélange  s'effectue  sans  réaction  brusque.  Après  24  hciu'es  d'ex- 
position à  la  température  ordinaire,  l'oxydation  est  terminée  ;  elle  s'ef- 
fectue en  peu  d'instants  si  l'on  chauffe.  On  distille  pour  chasser  l'acide 
azotique,  puis  on  chauffe  quelque  temps  le  liquide,  dans  un  appareil 
muni  d'un  rcfrigérant  à  rellux,  à  une  température  voisine  du  point 
d'éhullition.  On  peut  aussi  oxyder  une  solution  concentrée  d'hydrate  de 
chloral  contenant  2  molécules  par  une  solution  de  permanganate  de 
potasse  contenant  1  molécule.  On  filtre  pour  séparer  le  peroxyde  de 
/ïi/iJiganèse,  on  salure  pat  Ymàe  \\^^^Y^^^^^^  ^^  ^"^  distille;  il  passe 
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Tabord  de  Teau,  puis  de  Tacide  trichloracctique  bouillant  à  195^  : 

3[eCP.€6H]  +  (MnO*K)« 
=  2MnO*  4-  2  (e^Cl'Ke*)  +  €»CliIO*  -hive. 

Sous  l'influence  de  la  lumière  et  en  présence  dcTeau,  le  chlore  Irans- 
jrme  Téthylènc  perchloré  en  acide  trichloracctique  : 

€'Cl*4-2ffe  +  Cl»=€CP.€0*H-hoHCI. 

La  potasse  caustique  dédouble  l'acide  trichloracétique  en  acide  carbo- 
ique  et  en  chloroforme  : 

€CP.€-6MI-h2(KH6)  =  GCIMI  +  €ô'K«-t-IPe. 

L*hydrogène  naissant,  développé  par  Tamalgame  de  sodium  en  pré- 
ence  de  Teau,  ramène  l'acide  acétique  trichloré  à  l'état  d'acide  acétique 
Ndinaire  : 

€CP.€e'u+ip=3ciii4-€ip.ee'H. 

Les  trichIoi*acétates  sont  généralement  solubles. 

Trkhlorœétate  d'ammoniaque  neutre  y  C'CPO* .  AzIP  .  211*0. 

Trichloracétate  d'ammoniaque  acide,  €*Cl»0*.AzIP.€»CPIIO'. 

Trichloracétate  de  sodium,  C'CPO* . Na .  3 IPO. 

Trichloracétale  de  potassium,  €'CPO^K.  1/2IP0. 

Trichloracétate  d'argent,  €*CPO*.Ag. 

Êlher  éthyltrichlor acétique,  liquide  bouillant  à  164®. 

Êther  isobutyltrichlovacétique,  liquide  bouillant  de  187  à  ^89^ 

Aeide  moBobroniaeétiqae,  C'II^BrO*. 

Rhomboèdres  fusibles  au-dessous  de  100^  Bout  à  208^  déliquescent, 
ttaque  l'épiderme.  Pour  le  préparer,  on  chauffe  pendant  une  heure, 
n  tube  scellé  et  à  150^,  un  mélange  de  3  parties  d'acide  acétique  et  de 
!  parties  de  brome.  Le  produit  se  purifie  par  fractionnement,  ou  en  trans- 
drmant  en  sel  de  plomb  ;  le  inonobromacétate  de  plomb  est  moins  so- 
uble  que  le  dibromacélate. 

La  présence  de  Pacide  bromhydrique  favorise  la  réaction. 

En  chauffant  à  ISO**  de  l'acide  monochloracétique  et  de  l'acide  brom- 
bjdriquey  on  a 

€*IPCIO»  +  Brn  =  eMPBrO'  -f-  CIH. 

Parmi  les  sels  qui  sont  représentés  parla  fonnuIcgénéralcCMPBrO'.M, 
les  moins  solubles  sont  le  sel  d'argent  et  le  sel  de  plomb. 
Èther  méthylbromacétique,  liquide,  bout  à  144".  i 

Èlher  élhylh'omacétique,  liquide,  bout  à  159^ 
Éther  iêoamylbromacétique,  liquide,  bout  à  207\ 
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Composta  fomiéiiotliiétlail^acs. 

L^acidc  bromacétique  s'unit  directement  aux  sulfures  des  résidus  for- 
mcniqucs,  d'après  Têqualion 

S(€-IP"^7-l-€lPBr.€e*H=S^3jT|it  e0.jj 

La  réaction,  très  énergique  avec  le  sulfure  demcthyle,  le  devient  de 
moins  en  moins,  a  mesure  que  le  poids  moléculaire  du  sulfure  alcoo- 
lique augmente.  L'union  des  deux  coq)s  est  également  d'autant  moins 
complète. 

Les  produits  ainsi  obtenus,  auxquels  on  a  donné  le  nom  de  composés 
thétiniques,  se  rapprochent  par  leur  constitution  des  composés  sulli- 
niques,  composés  dans  lesquels  le  soufre  est  aussi  tétravalent. 

Au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  on  y  remplace  le  brome  par  011  et  l'on 
obtient  des  bases  faibles  : 

S,v-€IP.€eMI+AgIie  =  BrAg4-S^-eiP.€e'H. 
\Br  xOH 

Par  double  décomposition  on  obtient  des  sels 

S.,-€1P.C0MI      -^S0*Ag-  =  2BrAg  +  S0*(s4jy  ^.Q^,„), 

-m 


/     / /fn*"-*-*^*  \*  /     <^' (^  II**"*"*)  \* 

SeMS.v(Jrjp   ^J,jjj  -f-CPBa  =  S0^Ba,-t-2(  S, -tilP.eOMI  1 . 


Le  chlorure  s'unit  au  perchlorure  de  platine  pour  donner  un  chloro- 
platinate  : 

ptciM  s.,-oip.eoMi    . 
\    ^ci  J 

Tous  ces  sels  sont  'cristallisables  pour  les  dérivés  méthyliques  et 
éthyliques. 

Combinaisons  m éthyllhét iniques.  —  On  dissout  l'acide  bromair- 
tique  dans  le  sulfure  de  méthyle,  en  ayant  soin  de  bien  refroidir  et  en 
agitant.  Le  mélange  ne  tarde  pas  à  se  troubler,  en  déposant  des  gouttes 
oléagineuses  ;  en  même  temps  la  température  s'élève  et  le  sulfure  du 
méthyle  entre  en  ébullition.  Aussi  le  vase  à  réaction  doit-il  être  en  rela- 
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Lion  avec  un  réfrigérant  à  reflux  assez  puissant.  Le  lendemain  Thuile  est 
>Tise  en  masse  cristalline,  tandis  que  le  liquide  surnageant  (solution  du 
composé  nouveau  dans  le  sulfure  de  niéthyle)  est  rempli  par  un  feu- 
trage de  fines  aiguilles  blanches.  Le  bromure  lavé  à  Téther  constitue 
Liiie  masse  blanche,  déliquescente,  que  Ton  purifie  par  cristallisation 
dans  Talcool  bouillant. 

L'hydrogène  naissant,  dégagé  par  un  mélange  de  zinc  et  d'acide 
cblorhydrique,  enlève  le  brome  et  scinde  le  corps  en  sulfure  de  méthyle 
el  en  acide  acétique  : 

^  mr 

S„  -  €U' .  € ô*Il-i-IP=BrH  +  s  (€IP)»  +  €ff .  €6*11. 
NBr 

^(GH')' 
L'oxyde  S,v —€ H*.  66*11,  préparé  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent 

\eii 

fraîchement  précipité  sur  le  bromure  ou  par  l'action  de  l'hydrate  de 
baryte  sur  le  sulfate,  forme  de  gros  cristaux  incolores,  déliquescents, 
moins  solubles  dans  l'alcool  que  dans  l'eau.  Sa  solution  alcoolique  con- 
centrée el  chaude  cristallise  par  refroidissement.  C'est  une  base  faible, 
qui  ne  fixe  ni  l'acide  carbonique,  ni  l'acide  cyanhydrique.  Sa  saveur 
est  brûlante  et  salée.  A  100°  il  se  décompose.  Conservé  pendant  8  à 
10  jours  dans  le  vide,  il  se  convertit  en  anhydride  : 

Le  bromure  chauffé  en  solution  aqueuse  avec  de  l'hydrate  de  plomb 
dissout  ce  dernier  corps.  Le  liquide  dépose  par  refroidissement  des 
feuillets  brillants 

"\€II'.€e.0.2PbBi* 


formés  en  même  temps  que  l'oxyde,  d'nprès  l'équation 


2Pb0.1P0 


S-€IP.€e'U     H-S-€II.ed.ôPbBr.PbBr'-i-Il'0. 
nOH  J  \Br 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  les  dérives  méthylthétiiiiques  se  dé- 
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coiDposcnl  d*aprè$  les  équations  : 


=  S^Gff  .C-O'H)'  +  BrS(eiP)»  +  BreiP, 

Iode  Bromure  de 

trÙDèlbflsulfiae. 


Sclfatc  Svlfkte 

WÊK<hrnbe\mà^PÊe  4e  IràaètliybiiieBe, 

2  s-eir.eeMi    =  ee*  +  ffo  +  €^^Hg(eH)T. 

L      ^®"  J  de  IruBèUiyUulfliie. 

L'acide  nitrique  concentré  transforme  Toxyde  méthylthctinique  en 
acide  métbylsulfonique  S 6^11 .  €H^  et  en  sulfone  diméthylé 

L'hypermanganate,  en  solution  aqueuse,  ne  donne  que  la  sulfone. 

L'acide  nitrique  fumant,  en  réagissant  sur  le  bromure  méthylthéli- 
nique,  donne  du  brome  libre  et  de  Tacide  métbylsulfonique. 

Ca's  coni(>osés  intéressants  ont  été  découverts  et  étudiés  par  A.  Letis 
et  Brown  '. 

Masse  cristalline,  fusible  de  45  à  50*;  bout  de  252  à  254*,  déliques- 
cent. 

Pour  le  pré|>aivr,  on  fait  réajjir  la  vapeur  de  brome  sur  Tacide 
monobroinê  bouillant,  à  la  lumière  directe.  L'acide  dibromé  ainsi 
obtenu  est  débarrassé  d'acide  bromhydrique  au  moyen  d'un  courant 
d'acide  carbonique  sec,  à  120^. 

Dibromacêtate  (V ammoniaque^  €-Br*HO* .  AzII* .  Aq,  feuillets  cris- 
tallins. 

Dibromacêtate  de /Hytasse,  €*BrMI0*K  .  Aq,  aiguilles. 

Dibromacélate  (le  plomby  (C'Br*HG*)*Pb,  sel  très  soluble,  incristal- 
lisable. 

Dibromaeélate  d'argent^  €*Br*HO* .  Ag,  aiguilles  peu  solubles,  se 
précipitant  loi^qu'on  ajoute  Tacide  dibromacétique  à  une  solution  de  ni- 
trate d'argent;  il  se  décompose  à  100*  : 

C*Br*I10*Ag  +  IPe  =  €MPBre'  +  AgBr. 

Acide 
bromogl  jcolique. 
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Élher  élhyldiWomacétique.  —  On  chauffe  en  vase  clos,  pendant 
deux  heures,  une  solution  de  Tacide  dans  Talcool,  ou  bien  on  ajoute 
4  parties  de  bromal  à  1  partie  de  cyanure  de  potassium  dissous  dans 
Talcool  : 

e'Bi'»HÔ-h€A2K  +  €*ff.eH  =  BrH  +  €AzH-i-€*Br*Iie\€»H». 


Aelde  tribromaeétlqiie. 

Feuillets  monocliniques,  fusibles  à  155^;  très  solubles;  bout  à  245® 
€1)  se  décomposant. 

On  le  prépare  par  oxydation  du  bromal  au  moyen  de  l'acide  azotique 
fumant,  à  la  température  ordinaire. 

Les  sels  sont  solubles  et  se  décomposent  facilement  à  chaud  en 
bromoforme  et  en  bromure  métallique.  Avec  Teau  on  a 

ffe+2(e•BI*Ke«)=2€HBr'-^€e'K'^-€e^ 

Vélher  éthyltribromacétique,  bout  à  215®. 

Aeide  monoiodaeéUqae,  e^lPIO*. 

Tables  rhombiques  fusibles  à  82®,  décomposables  par  la  chaleur. 
Il  se  prépare  facilement  en  chauffant  un  mélange  d'acide  acétique 
anhydre,  d'acide  iodique  et  d'iode  dans  les  rapports  de  l'équation 

On  introduit  Tacide  iodique  et  Tanhydride  acétique  dans  un  ballon  à 
bng  col,  que  l'on  chauffe  doucement  en  remuant,  pendant  que  l'on 
ajouta  l'iode  par  portions.  Ce  dernier  corps  disparaît  rapidement 
{Schutzenberger). 

L'acide  iodacétique  prend  encore  naissance  lorsqu'on  décompose  par 
la  chaleur,  en  présence  d'un  excès  d'anhydride  acétique,  la  chlorhydrine 
de  l'iodol  acétique  I,„(€MPe)'Cl.  On  a 

(€*iPO)'e-f-i(e*ipe*)*ci 

=  €4Pie'  +  €4PeCl4-€*U'e*.€IP4-€0*. 

L'ébuUition  avec  l'eau  le  décompose  dans  le  même  sens  que  l'acide 
bromacétique  :  il  se  forme  de  l'acide  glycolique. 

Èiher  élhyliodacétique.  —  Liquide  bouillant  de  178  à  180®. 

On  chauffe  pendant  quelques  heures  à  une  douce  chaleur  l'éther 
éthylbromacétique  dissous  dans  trois  fois  son  volume  d'alcool,  en  pré- 
sence de  la  dose  correspondante  d'iodure  de  potassium. 
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Cet  éther  ne  8*unit  pas  aux  sulfures  forméniques  à  la  manière  de 
réthcrbromacétique.  Ou  a  la  réaction 

élher  ètbTliqae  de  r«cide 
itièthyltiiioglycolique. 

A  côlé  de  cette  réaction  dominante,  il  s*en  produit  une  autre  secon- 
daire : 

=  S  =  (GH* .  €0» .  &a'Y  4-  leip. 

L'éther  dibromacctique  dissous  dans  Talcool  réagit  sur  l'iodure  do 
potassium  pour  donner  l'éther  diiodacétique,  que  Ton  saponifie  à  froil 
par  un  lait  de  chaux  pour  isoler  Tacide. 

Ce  dernier  se  présente  sous  forme  de  cristaux  jaune  d'or,  peu  solu- 
blés.  L'ammoniaque  transforme  l'éther  diiodacétiquc  en  diiodacétamide. 

Solide,  cristallisable,  fond  à  55^. 

Pour  le  préparer  on  fait  bouillir  250  grammes  d'éther  chloracclique 
avec  ôOO  grammes  de  cyanure  de  potassium  et  1200  grammes  d'eau, 
dans  une  cornue  munie  d'ini  réfrigérant  à  reflux  et  chauffée  dans  un 
bain  d*luiile,  jusqu'à  disparition  de  Todeur  d'acide  prussiquc.  On  sé- 
pare par  distillation  l'éther  non  décomposé.   Le  liquide  brun  qui  reste 
dans  la  cornue  est  neutralisé  exactement  au  moyen  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  évaporé  au  bain-marie  à  la  moitié  du  volume  initial.  On 
lillre  pour  séparer  une  matière  brune  précipitée  ;  on  évapore  de  nouveau 
à  la  moitié  du  volume.  Après  refroidissement,  on  acidulé  avec  de  racidc 
sulfurique  en  léger  excès  et  on  épuise  par  l'éther.  L'éther  est  évaporé 
et  laisse  un  liquide  brun  qu'on  dissout  dans  l'eau.  La  dissolution  esl 
agitée  avec  du  carbonate  de  plomb  ^;  on  filtre;  on  enlève  le  plomb  dis- 
sous par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré;  on  évapore  finalement  à  une 
douce  chaleur,  d'abord  au  bain-marie,  puis  dans  le  vide*. 

La  réaction  génératrice  est  simple  : 

IPO-hCMPCI.CO*.€MP  +  GAzK 

=ciK-4-GiP(eAz)eo*n+€'ipeu. 

i.  En  vue  dcst'parcr  sous  fornic  de  sel  insoluble  un  peu  d'acide  malonique  formé  en  nicme 
temps 

2.  l/cves,  Anti,  dcr  C/ietii.uml  PhaTm.,V.  C\Ull,  5j.  ÎOI. 
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L'acide  cyanacétique  se  dédouble  sous  TinHuence  de  la  chaleur  en 
cide  carbonique  et  en  cyanure  de  méthyle  : 

€MP(eAz)ô'  =  €ô*  +  €IP(€Az). 

Atcc  les  alcalis  caustiques  en  solutions  aqueuses  et  à  rébullition  il  se 
ransforme  en  acide  malonique,  suivant  une  réaction  générale  : 

€ff(€A2).€0•H-^2H•e  =  AzH^-h€IP(|®|}} 

Les  cyanacétates  sont  trèssolubles,  à  Texception  du  sel  d'argent  et  du 
sel  mercurique.  On  les  prépare  par  neutralisation  directe  de  l'acide  avec 
un  carbonate  ou  par  double  décomposition. 

Véther  éihjlcyanacétique  bout  à  207®. 

Aelde  ■Itroaeétlqae,  6U<(Az0>)  .eO^U. 

L'acide  nitroacétique  libre  n'a  pas  été  isolé. 

Lorsqu'on  fait  réagir  Tazotite  d'argent  sur  l'acide  monochloracétique, 
on  n'obtient  que  des  produits  de  décomposition  : 

€'ffCie*4-AzeUg=ClAg  +  €IP(Azô*)4-€0V 

Véther  élhylique,  €'ff(AzO*)e*.€MP,  est  un  liquide  bouillant  à 
150-152®  qui  se  forme  par  l'action  de  l'éther  éthylbromacétique  sur 
l'azotite  d'argent. 

Aelde  amid€»««éilqae  ou  i^lyecieolle,  €H>(AzH^) .  eOMI. 

Il  n'est  pas  bien  certain  que  les  dérivés  amidés  des  acides  gras, 
€*H**(AzII*).€ÔMI,  dont  le  glycocolle  forme  le  premier  terme  (?n=  1), 
aient  une  constitution  et  un  poids  moléculaire  aussi  simples  que  le  sup- 
pose la  formule  précédente.  On  n'a  pas  pu  déterminer  leur  densité  de 
vapeur;  d'un  autre  côté,  l'ensemble  des  propriétés  physiques,  et  notam- 
ment leur  (ixité  relative,  n'est  pas  très  favorable  à  cette  manière  de  voir. 

En  considérant  qu'un  corps  de  formule  €"H*"(AzH*).€0*II  est  à  la 
fois  acide  par  son  groupe  €Ô*H  et  aminé  par  le  groupe  AzIP.  (€"11**), 
on  peut  admettre  que  les  prétendus  acides  amidés  libres  sont  en  réalité 
des  sels  constitués  d'après  la  formule 

/AzIP.C-IP^.eO'IK 
\€eMI.€-IP".AznV» 

les  fonctions  acides  et  aminés  se  saturant  réciproquement  et  deux  à  deux. 

Le  sucre  de  gélatine  ou  glycocolle  se  présente  sous  forme  de  prismes 

monocliniques,  solubles  dans  4,3  parties  d'eau  froide  et  dans  930  par- 
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tics  d'alcool  d'une  densité  de  0,828,  insolubles  dans  l'alcool  absoln.^  H 
fond  entre  1 70  et  1 78®,  en  se  décomposant  partiellement.  Sa  sa?eur  est 
sacrée  :  de  là  lui  vient  son  nom. 

Ce  corps,  intéressant  au  point  de  vue  biologique,  a  été  obtenu  syn- 
thétiquement  dans  plusieurs  réactions  : 

1^  En  chaufTant  Tacide  monobromacétique  avec  de  l'ammoniaque, 
Perkin  et  von  Duppa  ont  obsenré  la  formation  de  beaucoup  de  bromhy- 
drate  d*ammoniaque  et  d'une  belle  substance  blanche,  à  saveur  sucrée, 
offrant  la  même  composition  centésimale  (G  et  H)  que  le  sucre  de  géla- 
tine. L'i'lenliGcation  des  deux  corps  n'a  pas  été  poussée  plus  loin. 

On  aurait 

e*IPBrO'  +  2AzIP  =  BrH.AzIP4-€*IP(Azff)0'. 

M.  Cahours  est  arrivé  presque  en  même  temps  à  un  résultat  semblable 
en  traitant  Tacide  monochloracctique  par  l'ammoniaque. 

2^  En  faisant  réagir  le  gaz  cyanogène  sur  une  solution  concentrée  et 
bouillante  d'acide  iodliydrique.  L'un  des  groupes  €  Az  du  cyanogène 
libre  GAz.OAz  est  ramené  par  fixation  de  4  atomes  d'hydrogène  à 
l'étal  de  groupe  CIP.AzIP,  tandis  que  le  second  groupe  est  conreiii 
par  hydratation  normale  en  groupe  GO*H  : 

|l|  CAz     4-4IU  €IP.AzIP  +  r 

I  =    I 

liAz     -f-2ffe        ce. OH    -h:VzH\ 

[2]  AzIP    +111       =  III,AzlF. 

Une  solution  saturée  à  0^  d'acide  iodliydrique,  d'une  densité  de  1,96, 
est  maintenue  en  cbullition  dans  une  petite  cornue  munie  d'un  réfrigé- 
rant à  reflux,  pendant  qu'on  y  fait  passer  un  courant  modérément  ra- 
pide de  gaz  cyanogène.  Après  quelques  heures  de  réaction,  on  évapore, 
on  dissout  dans  l'eau  le  résidu  et  on  fait  bouillir  la  solution  avec  de 
l'hydrate  de  plomb,  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammoniaque  et 
précipitation  de  tout  l'iode.  Le  liquide  filtré  est  précipité  par  l'hydro- 
gènc  sulfuré,  filtré  à  nouveau  et  évaporé.  Il  reste  du  glycocolle  bien 
caractérisé  par  sa  composition  et  l'ensemble  de  ses  propriétés. 

3*  En  réduisant  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  l'éther  éthyl- 
cyanoformique  dissous  dans  l'alcool  : 

CAz.C0.0.enP4-lP4-IP0  =  GlP(AzH').C0*H4-€MP.0H. 

Ces  méthodes  ne  se  prêtent  pas  à  l'obtention  de  grandes  quantités  de 
glycocolle. 

il*  11  est  plus  avantageux  de  provoquer  l'hydratation  de  certains  prin- 
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%  immédiats  que  Ton  peut  enyisager  comme  des  eombinaisons  de 
CMColle  avec  d^autres  composés,  moins  les  éléments  de  Fcau.  C'est 
i  que  Tacide  hippurique,  contenu  en  assez  grande  abondance  dans 
me  des  herbivores,  se  dédouble  par  une  ébullition  prolongée  avec 
îde  chlorhydrique  en  glycocolle  et  en  acide  benzoîque. 
■  on  des  acides  contenus  à  Tétat  de  sels  de  soude  dans  la  bile,  Tacide 
Decholique,  se  transrorme  dans  les  mêmes  conditions  en  sucre  de 
Mine  et  en  acide  cholalique. 

3b  fait  bouillir  Facide  hippurique  pendant  trois  quarts  d'heure  envi- 
-  atec  un  excès  d*acide  chlorhydrique  concentre.  Après  refroidisse- 
nt, on  sépare  par  le  fdtre  Tacide  benzoîque,  très  peu  soluble  à  froid 
is  Tacide.  Le  liquide  (iltré  et  concentré  fournil  de  longs  prismes 
De  combinaison  de  glycocolle  et  d'acide  chlorhydrique.  On  neuti'alise 
solution  de  ces  cristaux  par  du  carbonate  de  plomb;  on  filtre;  on 
^e  le  plomb  dissous  par  Thydrogène  sulfuré  et  on  concentre  ;  le  gly- 
Me  se  sépare  en  cristaux  : 

€*H*Az'0^  +  IPO  =  €"H«0'  4-  C'IPAzO'. 

Acide  hippariquc.  Acide  bonxofque.       Glycocullc. 

(Dessaignes). 

)n  fait  bouillir  pendant  environ  six  heures  Tacide  glycocholique  avec 
Tacide  chlorhydrique  concentré  ;  on  sépare  les  acides  résineux  qui 
précipitent;  on  évapore  à  sec  avec  précaution.  Le  résidu  est  repris 
rTeau;  la  solution  est  Imitée  par  Thydratc  de  plomb;  on  filtre;  on 
écipite  le  plomb  dissous  par  Thydrogène  sulfuré,  enfin  on  évapore  à 
istallisation. 

On  peut  aussi  faire  bouillir  pendant  huit  heures  Tacidc  glycocholique 
îc  une  solution  d'hydrate  de  baryte.  La  baryte  et  l'acide  cholalique 
it  précipités  par  l'acide  sulfiirique.  L'excès  d'acide  sulfuriquc  est 
niné  par  l'hydrate  de  plomb;  le  plomb  dissous  est  ensuite  précipité 
rhydrogène  sulfuré;  le  liquide  filtré  est  concentré;  il  fournit  des 
Uaux  prismatiques  de  sucre  de  gélatine. 
)ans  l'un  et  l'autre  cas  on  a 

^•H*'A7e*  +  IIM>  =  €'*IPO'  +  €MP  AzO'. 

Acide  glycocbuliquc.  Acide  cholalique.  GI}corollc. 

/hydratation  au  moyen  des  acides  ou  des  alcalis  de  la  gélatine,  de 
hthyqcolle,  de  la  fibroïne  fournit  également  du  glycocolle.  Rappelons 
ir  mémoire  la  transformation  de  la  gélatine  en  glycocolle  avec  le  con- 
irs  de  l'acide  sulfurique,  réaction  qui  permit  à  Braconnot*  d'isoler 
ir  la  première  fois  le  sucre  de  gélatine. 

•  IS  ^BHiies  de  colle  forte  du  commerce  rédaito  en  poudre  ont  été  méUngét  atcc 


fin**    <n'  "^n  ^i    v*ni'*\i    uns    in  lailon  i«mr  ^ixoiUflff  -riniiniHiâp 

\>*lr-  nu  r»i  -ï-ri-mw-  i.tr  e  iimiop  'as  in%:oiiii8  rar  mu  Ans*  ojcle- 
n«^t  '  •n^»>?uti«^  i' t«':*Lt-  ^«uiiirinif-.  L^  iimiifK  iibn  ^sc  «fvapMcê  î  yc. 
v^iUiiit  ciu»  '  «n  '.lit  f  '  «itr  uui2  .^innom  «tifiananitrc  «x  »»iii 
f'  inp  i  imn'^  i  '^n.  1^  -^^fUi  ^s  ^fii£i(  3ar  ^ûiriiaL  5irt  «t  Jnwiihnl 
:u  n:*^*^  lU^iiiiiitt*  ^Tvir*?-^!!*  me  mniiinais*ia  ie  finira,  -à»  j>!ijrtiiK  d 
r  m  *:ynm*v^  nrr^MLlir.ioi*^  nu  z^nifmr  Jk  csancua  -ài  liicdosUe 
^>ii<<  iir-nt»  f*>  'r.-faiu:.  ?  nir  *  -^n  iifbams4gr.  la  xîsfiiMl  ^ift«  Foi 
M  m  «Mkiiri*  tu  3mme  i  \nuL  'ïint  nie  !imiu-<i  ^st  ibtunAt  H  à^ttitn 
I  »  •*»mo»*rttap»  iniiiîiur» 

tnn  r»o*viiit  i  -a  limiiit*  ^*î*i-r"'.  -tat  \Tfût  ix  at  br*}ah»  en  presace 
lie»  J^M  *t  ^,  vin'*^  ^na-ï-irr..  -sa  muiÎiî  xe  âimnbfr  n.*  H*  Ai*  t»*.  dont  h 


\*R  \u>:*  —  Eir  —  BP  v=^*ff  *  Ix^^  —  2  ErH. 

l>^    f^ta   ':'%rz*Tit   «^i^»»/*!:*  *at   jr^n^ijrt*^   (or  fliyiilnxeiéfie   soUbrê.  Le 
\^\h'uU:  biU^.  ^.'\Ci'i*ri.i:A'*xaaïi  <i»:»Kx:rê.  ahoo-^joiic  des  eri^Uoi  de 

iy^nvi^  l'iAtîVfi  ^î»-  U  l^intr  à  lv>'  a  ttc  pr:l->ii^ê^  pendant  asseï 
\4Hî'/\0'4u\t* .  hîi  huXï*:ui  de«  crji^ui  di^  SQ^re  de  séUtine  par  la  concen- 
irAtou  d^  U  Vitutiorj  ;ïqij^u^  du  résidu  îoi*>liible  dans  l'alcooi  fort. 
*;»rM  itsuU'JUHiti  pr^V^ilahie  au  Lrome. 

f ,<'tU!  ut'iUfftU: Mï préU:  â  l'obtention  de  grandes  quanlilés  de  produiU 

l^  Mnhîuf,  *Ui  \h  «toie,  chaufTée  à  180^  aTec  de  rhvdrate  de  barvte, 
dofiri'r,  ^ntfitA  «'limination  de  rammouiaque  et  de  la  baryte,  un  résidu 
iriM/lubl';  «i;inH  r;il('ool  qui  est  une  aimbinaison  ou  un  mélange  à  équi- 
v/il«'fiU  t*^Hii\  (Ui  ^uan  tUi  gélatine  et  de  son  homologue  înimédiatement 
*ii|MTi<'ur,  r;il;ifiinfr  f/'IPAzO*. 

b'  glyror^ollff  H*uriit  ;iux  acides  (*i  aux  bases,  jouant  indifTéremment  le 
rôb?  d*»rid('  ou  (raruirie. 


'lï  yjtwitw  ilariflf  iiiiirutîqiin  rorici.iiln;.  Api'is  24  heures,  le  liquide,  qui  ne  s*éuit  nuUeniciit 
«-«ilfiii'i,  tt  vit'  6imi\u  livre  un  d/'cilitrc  d'(;au;  on  o  fait  bouillir  pendant  5  heures,  en  reoouTe- 
ImmI  I'imih  1,0  h<|iiiiio  ■iiniaiimnictil  (''loridii  a  rU)  Mtiiré  arec  de  la  craie,  filtré  et  éraporé.  On  a 
iiliipHii  iiri  Niiu|i  i|iii,  nliatidotiin^  |ii>iidanl  un  mois  à  lui-mt^me,  adonné  des  cristaux  greoib, 
niUiiVmilN  NU  fou'l  ilu  viim«.  (Icn  rrintaux,  laves  à  l'alcool  faible,  exprimés  dans  un  Linge  et  soa- 
tfii*  A  uiin  niMivnlIn  niRtiilhaaliiin,  ont  donné  du  sucre  de  gélatine  pur. 
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1^  Combinaisons  avec  les  acides;  elles  sont  généralement  solubles  ci 
Tistallisables  : 

Chlorhydrates  de  glycocolle,  ClH.€*IPAzO«;    ClII.(eMPAzO')^ 
Azotates  de  glycocolle,  AzOMI.C^PAzO*;    AzO'H.ie'IPAzOy  : 
Sulfate  de  glycocolle,  SOMI».  (e»iPAze*)^ 
Oxalate  de  glycocolle,  CMi«0^  (CMPAzO')*. 

2^  Combinaisons  ayec  les  bases  : 

Combinaison  zincique,  (C*H*AzO')*Zn-|-II*0; 
Combinaison  cuivrique,  (C*II^VzO*)'euH-lPO. 

On  obtient  le  composé  cuivrique,  qui  est  caractéristique,  en  faisant 
chauffer  une  solution  de  glycocolle  avec  de  l'hydrate  cuivrique.  La 
liqueur  bleue  additionnée  d*aIcool  donne  un  précipité  d'aiguilles 
bleues. 

En  tant  qu'acide,  le  glycocolle  peut  donner  des  éthers  de  la  forme 
Gll*(AzII*).CO*R.  On  obtient  rélheréthyliquc,  ou  plutôt  son  iodhydrale, 
en  chaufTant  entre  115  et  120^  un  mélange  de  glycocolle,  d'iodurc 
d'étliyle  ou  d'iodure  de  niélhyle  et  d'alcool  absolu.  Dans  le  premier 
cas  on  a 

C U*(AzIP) .  € 041 4-  IC*ff  =  111 .  Cir (AzIP) .  GO^ .  €MP. 

Cet  iodhydrate  se  scinde  en  alcool  et  en  sucre  de  gétatine  lorsqu'on 
sature  l'acide  iodhydrique  qui  lui  est  combiné. 

L'amide  correspondant  à  l'acide  amido-acctique  (glycocolle)  se  forme 
en  chauffant  entre  155  et  165^  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque 
a?cc  du  glycocolle,  ou  encore  par  l'action  d'une  solution  alcoolique 
d'ammoniaque  sur  l'éther  chloracétique  : 

€BPCI.C0'.e*ff+2AzIP  =  €H*(AzIP).€0.AzIP  +  €*H«0H4-ClII. 

EllMr  éthylchloracétique.  Aiuide  de  l'acide  amido-acétiqne.  Alrool. 

En  tant  qu'aminé,  le  glycocolle  se  prcle  à  la  substitution  de  1  ou  de 
2  résidus  forméniquesà  1  ou  à  2  atomes  du  groupe  AzIP,  ce  qui  conduit 
i  des  composés  de  la  forme  €lP(AzIlK).  0041,  ou  eff(AzR*)€0-H. 

Vacide  mëthylamido-acclique,  € IP (AzII . CIP) . €0*11,  offre  une 
lertaine  importance.  Ce  corps,  désigne  aussi  sous  le  nom  de  sajxosiîte, 
îst  l'un  des  produits  du  dédoublement  de  la  créatinc  sous  l'influence 
les  alcalis.  On  fait  bouillir  une  solution  concentrée  de  créaline  avec  de 
'hydrate  de  baryte  en  excès,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque  ;  il 
e  sépare  en  même  temps  du  carbonate  de  baryte.  Le  liquide  filtré,  dé- 
•arrassé  de  baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique,  puis  concentré  à 
onsistance  sirupeuse,  fournit  après  quelque  tem|)s  des  cristaux  inco- 
)res  de  sarcosine,  en  lames  larges  et  transparentes. 

caam  cénérale^  V)«  —  *b^ 


4ftM  iinniE 

*m  Ufiit  jatiT  Ji  ier-iiuotiiHfiiiii  te  b  avataie  «b  «enflant  à  l5(f.C9 
^s«  'los.  i*-.»*:   m  ■*'Ci-'^   te  iiar^i*.  la  i«nii£îfiii  tie  i!rv?atîiie. 

i.-n  nurde  -m  ir\itnii>aïii  :a  <!Ar>!T>$iae  par  facîtie  ««Iforique  ftendu 
•^t  'fi  nr^T'.utraiu  lav  '  u«*;)tH  ^  3*ùiibiia  CDoemCnK  à  consîstaiite  si- 
nn«!Ui!**.  Li  ^fiiiitr-»  -rstailinii.  La^*f«  i  rjli!ii«)i  frûl.  est  dî<60ule  dans 
'.'-^11  -^c  ^bir***  :iar  h  imrbiiiiabi  î»?  barw^e.  •>!  ibre  H  oo  concfotreà 
-nrin.  Anr**  ii  ip^ir^s  .a  «i^irMrHne  "iii  "Wp;irc  «m  «rêtJiix  : 


.  -jim-  ««r^» 


L  iirute  >!arbtfnTinie  ^  riinm»'aiat[Tje  aii:«  «^a  libiMtê  50ot  dans  les  pro- 

L.1  'sr^isi?.  b«Mxîi;i*.*  peaifant  <{n*»tipM<  heorv^  av^c  ane  solution  de 
bflnti».  tix«*  «il*  l>an  ^t  ?«  .rhan;p»  cC  •falVi-Lne,  eo  dê^cz^ant  de  Facidc 

•  -  -m. 

Si  l'-M  pc  I-jfiji?  r.Ktî'  a  f<»n>iiot  plasiecrs  jour?,  il  se  dégage  de 
r.irr:a>:-nLiqii^.  *ii  la  m^thylamiiK.  et  il  se  précipite  du  carbonate  de 
liarrte.  Eo  satarant  Li  li'pb>iir  par  l'aeide  earbooîqii^.  puis  en  éTaporanI 
b  s«>lutH>Q  iiltr^i^.  enfin  en  ajoutant  de  l'alcool  au  résidu  sirupeux,  il  se 
sêpn»  une  p«>udre  ^r^nue  et  cristalline  de  formiate  de  baryte.  La  solu- 
ti«>n  ale''«>lii|u.»  akan>ionne.  après  éT3pf>ntion,  une  bouillie  cristalline 
«<>luhle  dàiï'^  l'alc»"N>I  b*>cillant.  solution  dViù  se  séparent  de  grands  cris- 
taiii  inoôloft^s  et  «i.li«jiK-s^ents  Jrr  ^arct'^sine.  Un  a  donc 

CUAzmV^  611-0 

=  »:*y— AzH— 2  A2HM:ir.— cirty-f-6/irAzo\ 

La  «arcosine  prend  encore  naissance  dans  une  réaction  analogue  à 
celle  qui  fournil  le  gkco«:olle  lui-même  :  par  Faction  de  la  métlivlamine 
sur  léllier  éth\lcliloracétique:  ce  dernier  corps  se  dissout  aTcc  une  forte 
élévation  de  température  dans  une  solution  concentrée  de  méthylamine. 
On  chauffe  le  liquide,  qui  doit  renfermer  un  excès  de  méthylamine.  en 
vaftf;  clos,  à  150  . 

Tout  \o.  clilon;  est  enlevé  sous  forme  de  chlorhvdrate  de  méthvlaniine. 
On  chasse  Texcès  de  méthylamine  libre  ;  le  liquide  jaune  foncé  est 
ensuite  ndditioimé  d'hydrate  de  baryte  et  soumis  à  une  ébullition  pro- 
longée, jusqu'à  expulsion  de  la  méthylamine  mise  en  liberté. 

La  baryte  est  précipitée  |)ar  une  quantité  exactement  suflisante  d*acide 
Hnifnrique  étendu.  On  évapore  à  consistance  sirupeuse.  Le  liquide  brun 
foncé  aiuHi  ohlenn  dépose  des  ai^MiilIes  cristallines,  qu'on  exprime  entre 
(IcH  double»  (le  papier  jofte\A\  eV.  v\ue  l'on  fait  recristalliser  dans  Talcool 
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bouillant.  Ces  aiguilles  de  chlorhydrate  sont  dissoutes  dans  Teau  ;  le 
liquide  est  saturé  par  le  carbonate  d*argent  ;  on  filtre,  on  décolore  par 
le  noir  animal  et  on  évapore  à  consistance  sirupeuse.  La  sarcosine  se 
dépose  alors  en  cristaux  incolores. 

Elle  forme  des  prismes  rhombiqucs  transparents;  sa  saveur  est  sucrée  ; 
elle  est  très  soluble  dans  Feau.  peu  soluble  dans  Talcool,  fusible  et 
sublimable. 

La  combinaison  cuivrique  (6'IPAzO*)*.{}u-|- 2  IPÔ  cristallise  eu 
prismes  rhombiques  bleus,  caractéristiques. 

Une  solution  aqueuse  de  sarcosine,  additionnée  d*une  solution  con- 
centrée de  cyanamide  OAzMP  et  d'un  peu  d'ammoniaque,  puis  aban- 
donnée à  elle-même,  donne  de  la  créatine  : 

IP0  H-  e^ff  Azô'  H-  C  AzMi*  =  C^H**  Az'O^ 

La  sarcosine  pouvant  être  envisagée  comme  une  aminc  secondaire  : 

'""\€11'€0'II 
fournit,  sous  l'influence  de  l'acide  azoteux,  un  dérivé  nitrosé  : 

Par  l'action  de  l'élhylaniine  et  de  la  diéthylamine  sur  l'acide  mono- 
chloracétiquc  on  a  obtenu  l'éthyl  et  le  dictliylglycocolle  : 

Bétaîne.  —  Au  glycocolle  se  rattache  une  base  oxygénée  retirée  du 
suc  et  des  mélasses  de  betteraves,  base  dont  la  constitution  est  repré- 
sentée par 

^(CIIV 
Az-tîll'.€e*II 

\01I 
et  qui  donne  un  anhydride  de  la  forme 

^^'xcii'.ee.o 

I ! 

La  bétaïuc  a  été  obtenue  :  '^- 

1*  Par  oxydation  de  la  névrine  : 

Az-0II'.€11'.0II, 
nOH 


au  «  f'in-^  Il  11»-   r-jiîaanirr  -i 

=  -:f 

-€ 
z.'  ^  .1'  '  a-ii->i   ir  4^  iTUU^'tiT'uiiiuiif  se  Tiiciàe  BKifiwfaloncélique  : 

C 
1-    x-ii-u't  >u<it>iii   i  lurts- .' '.•ouu^m.  jinfM^OBiïit  est  ensuite  Irans- 

T  '*  ;r  J  nru.fi«:  :n  .' «niiiri  ot  iiii*a.-»î  >ir  it  £-:rc,*ro»lk,  eo  présence 
of  a  i»j».i-rî<.  1  *:j:t-^hu:  _  iii'«if:*.-H  ôî  r^c^^r^lîe  diD>  an  excès  de 
ifi<UÀ»£  1  il !:>'-■  mj:  :  itiii^arrf:.  j^uss^  x  iAi*mi  iîh  fifa  plus  de  5  mole- 
«{^••>  :  ••Ji't  :rî  n*t^JL^*'.  r:  i.-;-?^^  i"  il»  :•:•:•.  r-^ciT'i'-Joe  iK^ur  former  un 
Hf.ui.iiL-:  !».i;.«.vv.r.  lu  ihi:rrd  iiiHiiibLCTinai  1 -f  "-pir-izjrtift  s'cchaufle  et  de- 
ïTKn--  :*:■.  1  ,»-.*i  icL'ih.   .n  '  r^^-*:r5it  it  -i^r^I.  ;u>*|ii'j  persistance  de  la 

rsa*:'  '.«.  *.':-i iti.  -i^:!!!»*  in»r-«s  iiL»*  D  «T.fî>e  j*3i.t>xi  d'iodore.  On  neu- 

:n^.>:  ::/  .  i*:j:h  j.'Li'lr^rin^  .c  .b*»*;  *'iV>:4  mêtliTlique  au  baÎD- 
aûJC--.  .  -t  r:rï*jf  i  :<"  -îfeîiiiïi  i'r*T.  TCiis  bi'iitsTi'::^  d'aoe  solution  d'iode 
à»L.r  Si.*in  ..'Li* L".r.»t.  1  ^1  SîCij^"  ■£-<  tùcuilk*  brilbntes,  noires 
f-i.  :t:r..«:-r:  i-  !•:=::. i»-     _c>  .:.^c^  j>c*.  i5.>W>.  hTrs  à  l'eau  ettrai- 

.-^  .:-? -.■.HT-:':  :  -_     -i-::i:-  :■.    r  i  le  : 

Ki'd'  •  H     --*^:-— "    îtflP  —7^  KIIH 
..,       -  -  ,   ^  rlT" 


l'.-ir  r»:tir*:r  li  Irrtain':  à-.  ;i  :«rUeraTe.  ou  se  >erl  avec  avantage  dt^ 
melj''^'-^,  d-'i'it  vn  a  extrait  li  iii.fj'.ure  piirtie  Je  la  saccharose  »sucre  Je 
liettrcjvf  '7'>  piur  IW  sou>  f-ime  «le  sjccharate  tricaicique  ou  de 
sjcclijralii  barUiqu»:-.  |'..»r  la  iii»:th"«je  dite  il\luiion. 

L*:^  li'luiJe-i  alco».tli4Ui.5  qui  ont  s»  rvi  à  laver  le  saccbarate  tricaloiqiu' 
renitjniicnt  k-s  prinrip^-s  nK-ljnL'ê-  ;ui  sucre  dans  le  suc  de  boltei"avo>. 
t:i  notamment  la  bêtaïne.  Les  eaux  mères  distillées  du  saccliaratc  con- 
tiennent environ  15  jXiur  100  de  matériaux  solides  :  1.5  de  sucre; 
6  parties  de  matières  organiques  ;  "2  parties  de  potasse  combinée  à  des 
acides  organiques.  On  neutralise  le  liquide  par  Tacide  sulfurique  étendu, 
H,  Ton  concentre  à  consistance  sirupeuse.  Il  se  sépare  du  sulfate  de  po- 
isse. Le  liquide  sirupeux  e^^t  traité  par  un  mélange  d*alcool  et  d'acide 
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brique  qui  précipite  toute  la  potasse  et  toute  la  chaux,  tandis  que 
acides  organiques,  )a  bétaine  et  d'autres  composés  organiques  restent 
solution.  Dans  ce  traitement  il  importe  de  doser  Tacide  sulfuriquc, 
qu'on  n'en  ajoute  pas  un  excès.  On  évapore  à  sec  et  on  reprend  par 
^  absolu,  qui  fournit  une  solution  brune  très  acide  ne  contenant  ni 
re,  ni  matières  minérales.  On  dirige  dans  cette  solution  alcoolique 
courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  sec.  La  liqueur  s'échauffe  et 
nit,  puis  dépose  au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux  de  chlorhy- 
tede  bétaine,  peu  soluble  dans  l'alcool  chargé  d'acide  chlorhydrique. 
cristaux  sont  purifiés  par  recristallisation  dans  l'alcool  chaud  ou 
s  l'eau,  d'où  ils  se  séparent  en  prismes  brillants  et  incolores. 
In  ajoutant  de  l'oxyde  d'argent  fraîchement  précipité  à  la  liqueur 
rgée  du  chlorure,  on  enlève  le  chlore.  Apres  filtration  et  évaporation 
Ct  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  absolu.  Après  concentration, 
étaîne  se  sépare  en  cristaux. 

cheibler  précipite  la  mélasse  étendue  par  l'acétate  tribasiquc  de 
nb,  enlève  l'excès  de  plomb  par  l'acide  sulfurique,  et  précipite  la 
(  par  le  phosphotungstate  de  soude  ;  le  précipité  est  ensuite  décom- 
ï  par  la  chaux. 

iebreich  acidulé  la  mélasse  étendue  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
irécipite  la  bétaîne  par  le  chlorure  d'or.  Le  précipité  est  décom- 
5  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide  filtré  et  concentré  fournit  la 
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a  bétaîne   cristallise  dans  l'alcool  en  gros  cristaux  déliquescents, 
à  100^  perdent  une  molécule  d'eau  en  se  changeant  en  un  anhy- 
le.  Une  solution  aqueuse  saturée  à  25^  contient  61,8  pour  100  de 
e. 

Ihauffée  avec  de  la  potasse  en  fusion,  elle  dégage  de  la  triméthyla 
le.  Elle  fonctionne  comme  base  monacide. 

^ar  l'action  de  la  triéthylamine   sur  l'acide  monochloracétique  on 
ne  un  dérivé  éthylé  analogue  à  la  bctaïne  : 

^{u  H  )  ^  ^C*IP? 

u -CH'.GÔMI,     ou  plutôt  son  anhydride      Az^y,u,  A/\  ly 

V en  I  ^  ^   '     "i 

se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  et  déliquescente. 

[cétylglycocolle  ou  acide  acéturique.  —  Il  se  forme  par  l'action  du 

^rure  d'acétyle  sur  le  glycocolle  argentique. 

icide  diglycolamidiquCy  AzH  (G  II* .  C0MI)*.  —  Il  prend  naissance,  en 

ne  temps  que  le  glycocolle  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide 

loehloraeétique. 

kYec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  et  l'éther  éiU^lcMoiT^ftib* 
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tiquoy  i»ii  Tonne,  par  une  réaction  analogue,  ramidc  de  Tacide  digljdl* 
amidiqne.  AzHtCH'.eO'H^ 

Avec  rétlivlamine  en  place  d^ammoniaque.  on  obtient  le  coin|N« 
Az»e*IP)(f-lî*.e04Ir. 

Laction  de  Tammoniaque  sur  Tacidc  chloraeétique  donne  aus&i  If 
corps  Irisubslitué  Az{CIl".€0*Hr. 

AeMe  tklacéU^ve,  €'H«6S  oa  eU^.eO.SH. 


Liquide  incolore,  bouillant  à  93%  non  solidifiable  à  — 17*;  deosile 
1 ,074.  Odeur  piquante,  rappelant  celle  de  Tacide  acétique  et  de  Thydro- 
gène  sulfuiv. 

Il  prend  naissance,  comme  les  composés  analogues  dérivés  des 
acides  gras,  par  raction  du  quintisulfurc  de  pliosphore  sur  Tacide 
acétique  : 

Ph*S^  4- (€IP .  C 0 .  0H|^  =  5  (eiP .  € 0 .  SH) -+- Ph*œ. 

U  ne  se  forme  pas,  il  est  vrai,  d*acide  phospliorique  anhydre,  mai» 
bien  de  Tncidc  hydraté  ou  un  dérivé  par  substitution  de  Tacide 
hydraté. 

L'action  est  donc  plus  complexe  que  ne  le  veut  Téquation  prétédeole. 
Celle-ci  rend  compte  du  sens  des  phénomènes  et  doit  être  préférée  eti 
roison  de  sa  simplicité. 

On  mélan«î(î  dans  une  cornue  500  grammes  de  quintisulfurc  de  phov 
phore*  ol  108  grammes  d'acide  acétique  cristallisable,  en  s'aniingeanl 
(le  fa(;on  que  le  liquide  occu|>c  la  moitié  de  la  capacité  de  la  panse,  i*» 
rhaulïo  juscprà  réaction  débutante,  ()uis  on  éteint  le  feu.  La  clialtur 
provoijuêe  par  le  phénomène  chimi(|uc  sulïil  pour  déterminer  la  Ji>li'* 
l.ilion  de  Tacide  lhiacéli(pie. 

En  rocueillant  tout  ce  qui  passe  ainsi  sponlanément,  une  seule  recli- 
lication  du  produit  brut  snflit  pour  donner  Tacide  thiacélique  pur: 
ISOO  grannnes  de  sulfure  de  pliosphore  et  650  grammes  d'acide  iH''*- 
tique  donnent  ainsi  240  grammes  d'acide  thiacétique  pur.  iKUiill:""^ 
entre  1)2  et  95^,  et  à  peu  près  autant  de  produit  moins  pur  passant  J^' 
95  à  HO**  iKekulé  et  Linneman). 

l/acide  thiacétique  se  forme  également  par  Tactiondu  chlorure  «lî»'^^'* 
tvle  sur  le  snlfhvdrale  de  sulfure  de  potassium  : 

€1P  .  f, 0 .  Cl  -h  SIIK  =  CI K  +  Cil' .  CO  .  SU. 

i .  Pour  |)n»|).ircr  le  quÎDlisuiruro  de  phosphore,  on  inélan<rc  dans  les  proportions  ron«i*'** 
•hi  phosphore  rouge  on  poudre  cl  du  soufre  en  canon  pulvérisé.  I.a  réaction  est  moini  *^ 
giquc  qu'avec  la  fleur  de  soufre.  On  peut  sans  inconvénient  opérer  sur  des 
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L^acide  thiacctique  dissout  le  potassium  et  le  zinc,  ce  dernier  métal  à 
baud,  avec  dégagement  d'hydrogène.  Le  sel  de  plomb  est  peu  soluble  ; 
ussi  Taeide  précipile-t-il  les  solutions  d'acétate  de  plomb,  en  donnant 
le«  aiguilles  incolores,  qui  se  décomposent  peu  à  peu  avec  formation 
le  sulfure  de  plomb. 

Sous  rinfluence  de  Tacide  azotique  il  se  produit  une  réaction  vio- 
lente, accompagnée  d'une  sorte  d'explosion  ;  si  l'acide  azotique  est  fumant, 
lise  forme  de  l'acide  sulfuriquc. 
Avec  le  perchlorurc  de  phosphore  on  a 

€IP.€Ô.Sn4-PhCl»=ClHH-PhCl'S-h€IP.€0.Cl. 

L'iode  transforme  les  thiacétates  de  sodium  ou  de  baryum  en  bisul^ 
fure  (Tacëlyle  : 

•2(e*H'O.MS)^-P=2iM-f-(CMPO)»S^ 

A  une  solution  aqueuse  et  légèrement  acide  du  thiacétate  on  ajoute 
peu  à  peu  l'iode,  tant  que  celui-ci  se  décolore.  H  se  sépare  un  liquide 
oléagineux,  jaune,  qu'on  lave  a  Teau  froide.  On  sèche  ensuite  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  on  filtre  le  liquide  trouble,  qui  est  un  bisulfure 
d'acétyle.  Ce  corps,  conservé  en  hiver,  Onit  par  se  prendre  en  une  masse 
cristalline,  fusible  à  20^.  Son  odeur  est  spéciale  ;  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  qui  le  décompose  peu  à  peu,  soluble  dans  ralcool,dans  l'étherel 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

h'éther  élhyllhiacétique  prend  naissance  dans  la  réaction  du  quinti- 
sulfure  de  phosphore  sur  l'éther  acétique  : 

5(€IP.€e.ô.€MP)4-Ph»S*  =  Ph*0»-f-r>(CIP.€e,S€*IP). 

La  réaction  est  très  énergique.  L'éther  formé  est  liquide  ;  il  bout 
à  116\ 

Acide  sulffacétique,  €  11«(S  0^ H) .  €  OMl  +  i ,Mi* 0. 

Cristaux  déliquescents,  fusibles  à  62^  ;  il  reste  souvent  longtemps  eu 
surfusion.  Plusieurs  réactions  lui  donnent  naissance  : 

1*  Action  de  l'acide  monochloracétique  sur  un  sulfite  (sulfite  de  potasse 
ou  d'ammoniaque)  : 

2[S0'(AzIP)*j4-CIPCie0MI 
=  C1Az1Ph-CIP(S0=.Az1P).C0*.Az1P-i-S0'. 

Le  sel  ammoniacal  est  chauffé  en  solution,  au  réfrigérant  à  reflux, 
avec  l'acide  chloracétique.  Le  produit  de  la  réaction  est  bouilli  avec  de 
l'hydrate  de  plomb,  qui  chasse  l'ammoniaque,  en  donnant  du  chlorure 
de  plomb  et  du  sulfacétate  de  plomb,  ou  bien  le  sulfite  de  potasse  est 
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bouilli  avec  de  Tacide  chloracélique  en  solution  aqueuse;  on  évapore 
et  on  reprend  le  résidu  par  Talcool  pour  dissoudre  le  sulfacétate  de 
potasse. 

2^  Action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  sulfate  d'argent,  à  i  20^  : 

|il      2(Cu\€e.ci)+se*Ag«=2CiAg+so*(|}}I;^§ 

[2)  SO*(J{pg^+IPO  =  Cff.CO.OH  +  eiP(Se'H).€0*ll. 

On  arrose  1  molécule  de  sulfate  d'argent  additionnée  de  beaucoup  de 
poudre  de  verre  avec  2  molécules  de  chlorure  d'acétyle,  on  mélange  en 
refroidissant  et  on  ferme  le  tube  à  la  lam)>ey  puis  on  chauffe  i  130* 
pendant  quelque  temps.  Le  contenu  du  tube  est  ensuite  traité  parTeau. 
On  iiltre,  on  précipite  l'argent  dissous  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  filtre, 
on  éva)Hire;  on  reprend  encore  par  l'eau  et  on  évapore  une  seconde  fois 
]>our  éliminer  Tacide  chlorhydrique  et  l'acide  acétique.  L'acide  est  en- 
suite conveiii  en  sel  de  plomb,  que  l'on  décompose  par  l'hydrogène  sul- 
furé ;  le  liquide  filtré  est  évaporé  dans  le  vide. 

y  Action  de  Tacide  sulfurique  anhydre  sur  l'acide  acétique.  On 
dirige  les  vapeurs  d*anhydride  sulfurique  dans  de  l'acide  acétique  cris- 
tallisable.  On  étend  ensuite  avec  de  l'eau  et  on  neutralise  par  le  carbo- 
nate de  baryte. 

4"  Action  du  chlorhydrate  diacide  sulfurique  anhydre  sur  l'acide 
acétique  : 

so^cni-h€qro*=ciii+c*ff(se'H)0*. 

L*acide  sulfacétique  se  dédouble  en  acide  sulfurique  et  en  acide  acé- 
tique par  Tébullition  avec  de  Teau.  Il  est  bibasique. 

Le  sel  potassique,  C*U"K*SOS  est  très  solublc  et  cristallise  avec  une 
molécule  d'eau. 

Le  sel  barytique,  €*Il'BaS0*,  est  peu  soluble  et  cristallise  avec  une 
molécule  d'eau. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore  et  Tacide  sulfacétique  on  a  la 
réaction 

2  PhCl*  +  CMPSO*=  2  PhfPO  +  2  CIH  +  <?H*SO^CP. 

Chlonuv 
Milfiicétkiue. 

Ce  chlorure  est  liquide  et  bout  aunlessus  de  150**.  Un  excès  de  per- 
chlorure de  phosphore  le  décompose,  d'après  l'équation 

€MI*SO»CP  +  PhCP  =  SO*Cl*4-0MI»OCl«4-PhCP. 

Chlorure 
ik  chloraeétjle. 
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ACIDE  GLYCOUQUE  OU  OXACÉTIQUE  ET  DÉRIVÉS. 
Acide  «lycollqoe,  C«U*Ô5  ou  eH«(OU)  .ee*H. 

Historique.  —  En  1848  Laurent  publia'  un  mémoire  sur  le  glyco- 
colle,  dans  lequel  il  envisageait  ce  corps  comme  le  dérive  amidé  d'un 
acide  de  formule  €'H*6';  il  faisait  remarquer  que  Tacide  obtenu  par 
ilorsford  par  oxydation  du  sucre  de  gélatine  et  analysé  sous  forme  de  sel  de 
plomb  est  probablement  identique  avec  cet  acide  hypothétique  €*H*Ô*, 
acide  auquel  il  donna  le  nom  d'acide  glycolique.  Cependant  les  analyses 
du  sel  barytique  de  Horsford  ne  cadraient  pas  très  bien  avec  cette  idée. 

Quoiqu'il  en  soit,  les  prévisions  de  Laurent  furent  pleinement  confir- 
mées par  le  beau  travail  de  SocolofT  et  Strecker  *.  Ces  savants,  en  traitant 
l'acide  hippurique  par  Tacide  azoteux,  obtinrent  Tacide  benzoglycolique, 

€»ffAze'  +  AzeMI=Az«  +  H»e-h€»H*e*. 

Ce  dernier,  maintenu  pendant  plusieurs  jours  en  ébullition  avec  de 
l*acide  sulfurique  étendu,  se  dédouble  en  acides  benzoïque  et  glycolique, 

c«H»e*-f-iPo=e^H«e'-he*ii*e\ 

On  peut  aussi  opérer  préalablement  la  décomposition  de  Tacide  hippu- 
tique  en  acide  benzoïque  et  glycocolle,  puis  traiter  le  sucre  de  gélatine 
far  Tacide  azoteux  : 

On  dirige  de  Tacide  azoteux  dans  une  solution  de  sucre  de  gélatine  ; 
îiprès  réaction,  on  agile  avec  de  Téther,  qui  enlève  l'acide  glycolique  et 
Tabandonneparévaporation.  Si  on  concentrait  le  liquide  aqueux,  l'acide 
glycolique  formé  d'abord  serait  oxydé  par  l'acide  azotique  et  converti  en 
acide  oxalique. 

Debus'  a  obtenu  l'acide  glycolique  comme  produit  de  l'oxydation  de 
Talcool  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  dans  des  conditions  spéciales  : 
^ns  un  flacon  cylindrique  étroit  et  haut  on  introduit  successivement  et 
avec  les  précautions  nécessaires  pour  ne  pas  mélanger  les  couches  super- 
posées par  ordre  de  densité  :  1"*  220  grammes  d'alcool  à  80  pour  100  ; 
î*100  grammes  d'eau  ;  3°  200  grammes  d'acide  nitrique  fumant.  Les 
deux  derniers  liquides  sont  vei*sés  au  moyen  d'un  entonnoir  à  longue 
<louille  effilée.  Le  tout  est  abandonné  au  repos,  dans  un  endroit  tran- 

1.  AnnaUê  de  Phy$.  et  de  Chim,,  (3),  t.  XXUI,  p.  iiO. 
1  Annalen  der  Cketn,  und  Pharm.^  t.  LXXX,  p.  54. 
3.  Annalen  der  Chem,  und  Phami  ,  t.  C,  p.  14. 
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quille,  à  une  température  ne  dépassant  pas  15  a  17*.  Si  la  tcmpéraluie 
atteignait  20  à  2t2^  et  si  on  prolongeait  la  durée  de  la  réaction,  une 
grande  partie  de  l'acide  glycolique  se  trouverait  convertie  en  acide 
glyoxylique.  Au  bout  de  6  à  8  jours,  lorsque  les  trois  couches  se  mA 
mélangées  et  que  le  dégagement  de  gaz  s'arrête,  on  évapore  le  liquide 
au  bain-marie,  par  portions  de  20  à  30  grammes  au  plus,  jusqu'à  coa- 
sistance  sirupeuse.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'eau,  neutralisé  par  h 
craie  ;  les  sels  de  chaux  sont  précipités  par  l'alcool  ;  le  précipité  eA 
i*epris  par  l'eau;  on  sépare  par  (iltration  l'oxalate  et  le  carbonate  de 
chaux,  et  on  isole  dans  le  liquide  filtré  le  glycolate  de  chaux  par  é» 
cristallisations  fractionnées.  Du  reste,  l'acide  glyoxylique  dont  le  sel  cal- 
caire accompagne  le  glycolate  se  dédouble  facilement,  sous  l'influence  de^ 
alcalis  et  des  terres  alcalines,  en  acide  oxalique  et  en  acide  glycolique  : 

IPO  +  2  (GMPO')  =  €*H«e*  -4-  €*H*0\ 

Lautemann  a  modifié  le  procédé  de  Debus  de  la  façon  suivante  :  Ou 
mélange  dans  un  flacon  cylindrique  500  grammes  d'alcool  «i  90  pour  100 
et  40  grammes  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1,53.  Le  mélange  e:^i 
abandonné  dans  une  chambre  chaude  jusqu'à  ce  qu'il  conmnence  à  se 
dégager  des  bulles  de  gaz,  puis  plongé  dans  l'eau  à  20".  Si  l'on  refroidit 
immédiatement,  la  réaction  commence  un  peu  plus  tard.  Le  dégageiueat 
gazeux  devient  de  plus  en  plus  rapide. 

Au  bout  (le  quelques  jours,  lorsqu'il  s'arrête,  la  décomposition  est 
complète.  On  partage  le  produit  entre  un  grand  nombre  de  ca])sules  en 
porcelaine,  et  on  évapore  à  consistance  sirupeuse,  au  bain  de  sable,  à 
une  douce  chaleur.  Les  résidus  sirupeux  sont  dissous  dans  beaucoup 
d'eau  ;  le  li(|uide  porté  à  l'ébullition  est  saturé  par  de  la  craie,  on 
filtre  et  Ton  obtient,  après  conccnlralion  et  refroidissement,  des  cristaux 
de  glycolate  de  chaux  mélangés  de  glyoxal  et  de  glyoxylate  de  chaux. 

Les  cristaux  sont  dissous  dans  l'eau  bouillante  et  la  liqueur  est  main- 
tenue à  rébullition  avec  un  lait  de  chaux,  afin  de  décomposer  le  glyoxal 
et  Tacide  glyoxylique.  La  chaux  en  excès  est  précipitée  par  l'acide  carlx)- 
nique;  enfin  le  liquide  filtré  est  concentré;  il  donne  des  cristaux  de 
glycolate  de  chaux.  Le  sel  est  égoullé,  exprimé,  dissous ,  la  solution  est 
précipitée  par  un  léger  excès  d'acide  oxalique  ;  le  liquide  filtré  et 
chauffé  est  neutralisé  par  le  carbonate  de  plomb.  Il  convient  de  lui 
laisser  une  légère  réaction  acide.  On  filtre  pour  séparer, l'oxalate  de 
plomb  et  on  évapore  à  cristallisation  du  glycolate  de  plomb. 

La  solution  du  glycolate  de  plomb  est  décomposée  par  rhydmgèuc 
sulfuré  ou  par  une  quantité  exacte  d'acide  sulfurique*,  on  filtre  et  on 

i.  Le  sulfure  (le  plomb  relient  avec  persistance  île  l'acide  glycolique,  diffidle  k  enlever  |w» 
hvages. 
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■ore  i  sirop  étendu,  à  une  température  de  60  à  70*,  puis  dans  le 
i  sec.  En  reprenant  par  Féther  on  obtient  des  cristaux  d'acide  glyco- 
M  par  évaporation,  dans  le  vide  sec,  de  la  solution  éthérée. 
3oEi  '•  a  décrit  sous  le  nom  d'acide  homolaclique  un  acide  de  formule 
1^^  homologue  de  l'acide  lactique,  extrait  des  eaux  mères  de  la 
yiratiou  du  fulminate  de  mercure. 

âtacide,  reconnu  depuis  comme  identique  avec  l'acide  glycolique,  esl 
^  CNome  dans  l'expérience  de  Dcbus,  le  produit  de  l'oxydation  de 
■ad.  Les  eaux  mères  du  fulminate  de  mercure  sont  saturées  par  du 
lonate  de  chaux;  le  liquide  filtré  est  ensuite  distillé  au  bain- 
lie;  il  passe  de  l'aldéhyde,  des  éthers  nitrique,  formiqueet  acétique, 
I  reste  un  résidu  sirupeux,  brun  foncé,  contenant  du  glycolate,  de 
•late,  du  formiate  et  un  peu  d'acétate  de  chaux.  Au  bout  de  quelque 
ips  le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline  dont  on  sépare  par 
Bttage  le  nitrate  de  chaux  resté  en  solution.  Après  lavage  à  l'alcool, 

dissout  dans  l'eau;  la  chaux  est  entièrement  précipitée  par  une 
B  exacte  d'acide  oxalique. 

■e  liquide  (iltré  est  distillé  pour  chasser  l'acide  formique  et  l'acide 
iqae.  Il  reste  un  liquide  brunâtre,  sirupeux  et  acide,  qu'on  décolore 

le  noir  animal  lavé.  L'acide  est  de  nouveau  saturé  par  la  chaux  ;  le 
esl  puriGé  par  des  cristallisations  répétées,  et  enfin  décomposé  par 
I proportion  exacte  d'acide  oxalique;  le  liquide  (iltré est  ensuite  éva- 
A  dans  le  vide. 

Beinhold  Hoffmann  avait  constaté,  dans  son  travail  sur  Tacide  mono- 
Imcétique,  que  les  sels  de  cet  acide  se  dédoublent  en  chlorure  métal- 
né  et  en  un  acide  spécial  qu'il  supposait  être  Tacide  glycolique. 
kolé*  confirma  cette  idée. 

)n  chauffe  pendant  longtemps,  entre  110  et  120",  le  monochlor- 
latc  de  potasse  séché  à  l'air  et  contenant  par  conséquent  de  l'eau  de 
lallisation.  La  masse  devient  molle  et  acide,  en  se  colorant  en  jaune 
r.  En  traitant  par  l'eau  froide,  on  dissout  beaucoup  de  chlorure  de 
»sium,  de  Tacide  glycolique,  tandis  qu'il  reste  un  peu  icgiycolide. 
la  a 

CIPCl .  €0*K  4-  UM)  =  CIK  4-  €M1*0', 
€IPC1 .  C-0*K  =  CIK  -h  CMI'0% 

a  solution  est  évaporée  à  sec  et  le  résidu  est  épuisé  par  un  mélange 
cool  et  d'éther.  La  solution  éthérée  est  évaporée,  l'acide  glycolique 
e  alors  sous  la  forme  d'un  sirop  épais. 
I  est  préférable  de  faire  bouillir  pendant  longtemps  une  solution 

Comptée  rendus,  t.  XXXiV,  p.  3G4. 

Annmlen  der  Chem.  uftd  Pharm.,  t.  LXXXV,  p.  286. 
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aqueuse  de  inoniKhloracétate  de  poUfsiam,  ou  de  la  chauflîer  cbIr 
120  et  140"  en  tube  scellé.  L'acide  extrait  par  l'éllier  est  tout  à  tiil 
inculore.  sirupeux  et  refuse  de  cristalliser.  En  IransliMinant  en  gl  jcofaie 
d'argent,  que  V**i\  décompose  ensuite  par  Thydrogène  sulfuré,  le  liquide 
tillré  et  éva|Hi)ré  au  Iftain-marie  se  prend  en  masse  de  gros  cristaux  gm- 
pés  en  eti.iilt^s.  très  ilélit]uescents. 

L'oxydation  du  vilycol  fournit  de  Tacide  glycolique,  d'après  Téquatiao 

On  dissout  le  irlycol  dans  4  fois  son  Tolume  d'acide  axotique  d'uae 
densité  de  1 .55  :  le  mélange  est  abandonné  à  lui-même  pendant  ph- 
sieurs  jours  à  la  température  ordinaire,  puis  évaporé  dans  le  ride  at- 
dessus  de  la  chaux.  H  reste  un  liquide  acide,  sirupeux:  celui-ci^ 
diss^Kis  dans  Teau,  neutralisé  par  le  carbonate  de  chaux  et, après  filtn- 
tion.  précipité  par  l'alcool.  Le  précipité,  purifié  par  cristallisation  dans 
Teau.  fournit  do>  aisçuilles  groupées  et  des  grains  de  glycolate  de  chaoi,  i 
d*où  on  peut  extraire  par  l'acide  oxalique  de  l'acide  glycoliqne  cristalli-  | 
sable*. 

Kiliani  '  prépare  l'acide  glycoliqne  en  oxydant  l'inuline  ou  les  ma- 
tières sucrées:  ou  chaulTe  au  bain-niarie,  à  6(r,  7i  grammes  d*inih 
Une  avec  215  grammes  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1.2.  La  râe- 
tion.  énergique  au  début,  se  ralentit  peu  à  peu  ;  après  huit  jours  elle 
est  à  peu  près  linie  :  on  ajoute  encore  60  grammes  d'acide  azotique 
et  lin  chauffe  pendant  trois  jours.  Le  résidu  est  traité  par  le  carbonate 
de  chaux,  que  l'on  ajoute  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  précipite 
plus  )»ar  le  chloiiii*e  de  calcium.  (  hi  sépare  )>ar  filtration  l'oxalate  de 
chaux,  puis  on  fnit  bouillir  avec  un  excès  de  carbonate  de  chaux  et  oo 
filtre  le  liquide  tiouilhmt.  Par  refroidissement ,  il  se  sépare  du  ))aratar- 
trate  de  chaux.  L'eau  mère  est  précipitée  par  le  double  de  son  volume 
d'nlco4tt;  le  prt'cipité  jaune  et  volumineux  qui  se  sépare  est  dissous  dans 
l'eau  chaude:  la  solution  concentrée  dépose  des  grains  cristallins  de 
glycolate  de  chaux. 

Li  lévulose  et  la  dextrose  en  solution  aqueuse  sont  converties  par 
l'oxyde  d'argent,  à  la  température  ordinaire,  en  acide  glycolique,  oxalique 
et  carbonique.  La  réaction  est  plus  rapide  entre  50  et  55*:  dans  ces  con 
ditioiis,  le  i*apporl  do  l'acide  glycolique  formé  au  sucre  oxydé  reste  le 
même,  tandis  qu'en  o|)éraot  au  bain-marie  bouillant  on  obtient  peu 
d'acide  glycolique.  X  conditions  égales,  la  dextrose  fournit  toujours 
nmins  d'acide  ijlycolique  que  la  lévulose. 


I.  NViirti.  Complu*  rendu*  df  r.Wadêmie,  t.  XI.IV.  p.  iôOC. 
1*.  Afinalrn  der  Chem.  und  l*harm.^  t.  CCY,  p.  108. 
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Oo  fait  bouillir  1  partie  de  sucre  de  canne  ayec  20  parties  d*eau 
additionnée  de  2  pour  100  diacide  suifurique,  pendant  deux  heures,  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux.  On  élimine  l'acide  sulfurique 
par  le  carbonate  de  baryte.  Le  liquide  filtre  est  versé  sur  un  mélange 
humide  de  2  parties  de  carbonate  de  chaux  avec  Toxydc  d'argent  pro- 
venant de  10  parties  d'azotate  d'argent.  Au  bout  de  cinq  à  dix  minutes, 
oo  constate  un  dégagement  assez  rapide  d'acide  carbonique,  que  Ton 
active^  loi*squ'il  diminue,  en  chauffant  au  bain-maric  à  50^.  Après  ces- 
sation de  dégagement  gazeux,  on  filtre,  on  lave  et  on  concentre  le  liquide 
^i  ne  contient  pas  d'argent  dissous.  Après  24  heures  la  cristallisation 
du  glycolate  de  chaux  est  terminée.  Les  rendements  sont  d'environ 
40  pour  100. 

L'acétate  de  cuivre  chauffé  en  tube  scellé  à  200°,  avec  2,5  parties 
d*eaUf  se  transforme  en  oxydule  de  cuivre  et  acide  glycolique;  en  même 
1«nps  il  se  dégage  un  peu  d'acide  carbonique. 

La  réduction  de  l'acide  oxalique  par  l'hydrogène  naissant  fourni  par 
un  mélange  de  zinc  et  d'acide  sulfurique  étendu  ou  par  le  zinc  et  IVau 
seule  (Schulze,  Chromydis)  donne  lieu  à  la  formation  d'acide  glycolique. 
On  porte  à  l'ébullition  une  solution  de  1  partie  d'acide  oxalique  dans 
10  parties  d'eau  additionnée  de  1  partie  d'acide  sulfurique,  et  on  ajoute 
du  zinc  en  poudre  tant  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène,  puis  on  sature 
par  rhydrate  de  chaux.  Le  liquide  filtré  est  additionné  d'eau  de  baryte 
pour  séparer  tout  l'acide  sulfurique,  filtré  de  nouveau  et  précipité  par 
im  courant  d'acide  carbonique.  Il  retient  alors  du  glycolate  de  chaux, 
Chromydis  fait  bouillir  pendant  huit  jours  une  solution  d'acide  oxalique 
avec  du  zinc.  Dessaignes  ^  a  obtenu  l'acide  glycolique  en  chauffant  l'acide 
tartroiiique  à  180°  : 

e^H*e*=eô'-i-eMro'  ou  (eMPô*+iPO). 

Vers  160°  l'acide  tartronique  fond  et  dégage  beaucoup  d'acide  carbo- 
nique: on  élève  [a  température  à  180°  et  on  maintient  à  ce  degré  tant 
qu'il  se  sépare  de  l'acide  carbonique.  Le  résidu,  insoluble  dans  l'eau,  se 
compose  en  grande  partie  de  glycolide  €'11*0*,  que  les  alcalis  conver- 
tissent en  glycolate.  . 

Le  tétrachlorure  d'acétylène  chauffé  à  100'^  avec  une  solution  alcoo- 
lique d'hydrate  de  potasse  réagit  d'après  l'équation 

e*H«Cr  -HO  (K1I0)=  ICIK  H-  G*ffK0*-f-2  IPO. 

(Berthelot.) 

L'acide  glycolique  a  été  signalé  dans  les  raisins  avant  leur  matura- 
tion, dans  les  feuilles  de  V Ampélopsis  hederacea. 

1.  CompUê  rendue  de  V Académie,  t.  XXXYIU,  p.  44. 
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Suivant  sa  proyenancc  et  son  mode  de  préparation,  Tacide  glycoliqne 
a  été  décrit  comme  sirupeux  et  incristallisable  ;  comme  solide,  crislil- 
lisnble.  mais  très  déliquescent  ;  ou  comme  solide,  cristallisable  et  pei 
déliquescent.  Ces  différences  ne  doivent  tenir  qu*à  l'influence  d'impu- 
retés ;  Tensemble  des  autres  propriétés  et  les  conditions  théoriques 
peu  favorables  à  Tidée  de  Texistence  de  divers  isomères. 

L'acide  glycolique  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  et  dans  l'éther 
feuillets.  Il  forme  des  prismes  monocliniques.  Il  fond  à  80°,  se  mêle 
toutes  proportions  à  l'eau,  à  l'alcool,  à  l'éther. 

Chauffé  vers  ^00^  il  se  convertit  en  un  anhydride  (eMPeyO;  à  24(f 
il  se  transforme  en  un  second  anhydride  6*H*0'  (glycolide). 

L'acide  fondu  reste  longtemps  en  surfusion,  puis  cristallise  au  contact 
d'un  corps  pointu.  Au-dessus  de  lOO*"  il  commence  à  bouillir;  il  passer 
de  l'acide  glycolique  aqueux  ;  en  même  temps  le  thermomètre  s'élcTe^ 
au-dessus  de  150*^;  les  vapeurs  émises  sont  très  irritantes  et  il  passe  ua 
liquide  oléagineux  qui  se  solidifie  en  une  masse  cristalline,  déliquescente 
a  1  air. 

L'acide  glycolique  est  monobasique  ;  suivant  la  valeur  du  métal,  ses 
sels,  moins  l'eau  de  cristallisation,  ont  pour  formule 

(e«ipe^)M  ou  (€«ffe')*M,. 

Us  sont  tous  plus  ou  moins  solubles  dans  l'eau,  à  l'exception  du  sel 
d'argent,  qui  est  très  peu  soluble  et  se  précipite  (c'est  le  seul)  par  double 
décomposition  entre  un  glycolate  soluble  et  le  nitrate  d'argent.  Ils  ren- 
ferment pour  la  plupart  de  l'eau  de  cristallisation  et  se  préparent  direc- 
tement avec  l'acide  et  la  base  ou  le  carbonate. 
Les  formules  des  principaux  glycolalcs  sont  : 
Glycolate  de  souder  (C*irO')  Na  -h  IPÔ,  cristallisé  dans  l'eau, 

—  (€MPO^')  Na  -h  1/2 IPO,  cristallisé  dans  l'alcool. 

Glycolate  de  chaux,  ((?lPO')M;a„  + IPO.  11  perd  1  molécule  d'eau 

au-dessus  de  l'acide  sulfuricfue.  Soluble  dans^82  parties  d'eau 

à  10*^  et  dans  19  parties  d'eau  à  100\  Insoluble  dans  l'alcool. 

Glycolate  de  zinc,  (CMrO^)-Zn„H- 211*0.  Soluble  dans  54  parties 

d'eau  à  15\ 
Glycolate  de  plomb,  (e*Il'0*)*Pb„.  Soluble  dans  32  parties  d'eau  à 
15^;  se  décompose  facilement  en  acide  et  en  sel  basique  peu 
soluble  (C4P0')*Pb,Pb0. 
Glycolate  de  cuivre,  (C'IPOyGu,,.  Soluble  dans  134  parties  d'eau 

froide. 
Glycolate  d'argent,  (CMPO')Ag,  très  peu  soluble. 
L'acide  glycolique  comparé  à  l'acide  acétique  offre  un  caractère  spé- 
cial,   A   côté  de  sa   l'oucUou  d'acide  monobasique  dérivé  du  groupe 
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6'H  il  possède  une  fonction  alcoolique  due  au  groupe  OH€H'  lié  au 

upe€e*H. 

Glycolide^  €*Ii'6*.  Anhydride  de  Tacide  glycoliquc. 
c=v      Poudre  blanche,  légère,  sans  saveur,  neutre  aux  réactifs;  fond  à  220**. 
llNIiisoluble  dans  l'eau,  Talcool  etTéther,  un  peu  soluble  dans  la  nitroben- 

3ine  chaude,  d'où  elle  se  sépare  par  refroidissement. 
pU:     La  glycolide  a  été  obtenue  en  petites  quantités  par  Dessaignes,  comme 
to^produit  de  la  décomposition  sèche  de  l'acide  tartronique,  par  Heintz  en 
<liauffant  l'acide  glycolique  à  200^,  et  par  Kekulé  en  décomposant  par 

chaleur  le  monochloracélate  de  potasse. 

Norton  et  Tcherniak  ont  régularisé  ce  dernier  mode  d'obtention  de 
^^Ha  glycolide,  en  employant  un  monochloracélate  de  sodium  parfaite- 
^  jDent  anhydre.  On  dissout  du  sodium  dans  15  parties  d'alcool  absolu  et 
r-  J'on  ajoute  une  solution  alcoolique  concentrée  d'acide  monochloracé- 
^•.iiqne.  Après  quelques  heures,  tout  le  monochloracétate  de  soude  s'est 
^  ^déposé  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  que  l'on  exprime  à  la  trompe, 
r      que  Ton  presse  et  qu'on  débarrasse  d'alcool  au  moyen  d'un  courant  d'air. 

rJLe  sel  anhydre  ainsi  obtenu  est  d'abord  chauffé  à  100*^  à  l'étuve,  puis  on 
élè?e  la  température  à  150^,  en  étalant  le  sel  en  couches  minces  et  en 
remuant  de  temps  en  temps.  Après  deux  jours  on  pulvérise,  on  traite 
par  Teau  bouillante,  on  lave  et  on  sèche.  Les  rendements  sont  de  80 
pour  100  du  rendement  théorique. 

L'eau  la  transforme  peu  à  peu  en  acide  glycolique.  L'ammoniaque  la 
convertit  en  glycolamidey  €H'  (0H) .  €0 .  AzU*. 

Acides  élhyl  et  méthylglycoliques^  —  Par  Taction  prolongée,  à 
chaud,  de  l'acide  monochloracétiquc  sur  un  excès  de  mcthylate  ou 
d'éthylate  de  sodium,  Ileintz^  a  obtenu,  au  lieu  de  monochloracétates 
anhydres,  des  acides  glycoliques  méthylés  ou  éthylés 

eiP(e€IP).€OMI    et   €lP(OeU*).€eMl. 

250  grammes  d'alcool  méthylique  sec  sont  additionnés  de  29  grammes 
de  sodium.  On  chauffe  finalement  pour  achever  la  solution  du  métal  alca- 
lin. Après  refroidissement,  on  ajoute  peu  à  peu  56  grammes  d'acide  mono- 
chloracétique  solide.  A  chaque  dose  nouvelle  il  se  produit  une  réaction 
vive  et  un  notable  dégagement  de  chaleur.  Le  mélange  une  fois  effectué 
est  porté  à  l'ébullition,  que  l'on  maintient  pendant  plusieurs  heures, 
en  condensant  les  vapeurs  au  moyen  d'un  réfrigérant  à  reflux.  On  distille 
ensuite  et  le  résidu  est  encore  maintenu  pendant  quelques  heures  à  100^ 
pour  achever  la  réaction.  On  dissout  dans  l'eau,  on  sursature  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  puis  on  neutralise  par  le  carbonate  de  soude,  on  éva- 

l^  Ann,  de  Poggend.,  t.  CIX,  p.  305  et  t.  CXI,  p.  355. 
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porc  a  sec  et  on  épuise  |)ar  Talcool.  I^  solution  alcoolique,  séparée  èi 
sel  uinrin  non  dissous,  est  distillée  à  siccité  ;  le  résidu  est  repris  par  Ten 
et  additionné  de  1  fois  et  1/4  son  poids  de  sulfate  de  zinc  cristallisé: 
on  évai>ore  et  on  traite  par  Talcool  étendu,  qui  dissout  le  sel  dezioc:  oo 
distille  Talcool  et  on  repi*end  par  Teau  chaude.  Cette  solution  traitée  par 
rhydrofrone  sulfuré  fournit  Tacide  libre. 

liC  composé  étiiyliquc  se  prépare  de  la  même  manière,  en  employant 
28  f^rammes  de  sodium,  28U  grammes  d*alcooI  étbyliqueet  50  grammes 
d*acido  monochloracétiquc.  Ixîs  phénomènes  sont  du  même  ordre  et 
Topération  est  conduite  de  la  même  façon.  Après  distillation  de  TaleGol 
et  chauffage  de  la  masse  à  100^,  on  épuise  par  Talcool  bouillant,  on  sé- 
pare lo  sel  marin,  le  liquide  est  distillé,  puis  évaporé  à  sec.  Pour  7  par- 
ties de  résidu  (|ue  Ton  redissout  dans  Teau,  on  ajoute  12  parties  de 
sulfiUe  de  zinc  cristallisé  ;  on  évapore  à  sec  el  on  reprend  par  Talcool  ; 
on  évapore  de  nouveau  et  on  sèche  ;  le  résidu  est  i*epris  par  Teau  el 
traité  par  rhydrogène  sulfuré.  La  liqueur  acide  est  neutralisée  par 
riiydrate  de  baryte,  puis  précipitée  par  une  quantité  exacte  de  sulfate 
de  cuivi*e.  Il  reste  en  solution  un  sel  de  cuivre  cristallisable,  facile  à 
purifier.  Ce  sel,  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré,  fournil  facide 
libre. 

Acide  mélhylglycolique.  Cil'  (OCIP) .  €0^11.  Liquide  miscible  à  Tcau: 
bout  à  ^98^ 

Acide  élhylglycolique,  GIP  (OOMP) .  €041.  Liquide  bouillant  à  20?. 

Le  chlonu^o  de  cet  acide  se  préparc  par  Faction  du  trichlorure  de 
phosphore  sur  Tacide  lui-même;  il  bout  entre  127  et  128**. 

Véther  de  r acide  acdlylgbjcolique,  €  IV  (€MPO*) .  €  0*€-lP,  se  forme 
par  ractitui  de  Téthcr  nioiiochloracétique  sur  Pacélate  de  soude. 

Vacide  ihioglycolique,  (jIP  (SU) .  00*11,  et  V acide  thiodiglycoliquej 
S  (OIP .  COMI)S  prennent  naissance  par  faction  de  Pacide  chloracctique 
sur  une  solution  conccnlrée  de  suliliydrate  de  potassium.  On  a 

0IPCi.C0*ll  +  2(SllK)  =  CiK  +  €lP(Sll).€O*K-f-lPS, 
eiP{SII).€0'K-^ClPCl.{ÎOMl  =  CiK-hS((:iP.COMl)«. 

Vacide  diglycolique,  0  =  ({ilP.CO*ll)%  se  forme  en  même  temps 
que  Pacide  glycoliquc  par  rébullition  de  facide  chloracétiquc  avec  de 
Peau,  des  alcalis  caustiques,  ou  des  hydrates  alcalino-terreux  : 

2(CIPCI.CO'H)-i-2(KlIO)  =  2ClK4-U«0-+-0  =  (eH\€OW. 

Chlorure  d'ncélyle,  eH^.CO.GI. 

Liquide  incolore,  fumant  à  Pair;  bouta  50%9;  densité  à  0*^=1, 13795. 
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n  prend  naissance  par  Faction  du  perchlorure,  de  roxychlorure  ou 
du  trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide  acétique  ou  sur  les  acétates. 

Ces  réactions  sont  du  reste  générales  et  s'appliquent  à  la  préparation 
d'un  grand  nombre  de  chlorures  d'acides  : 

€IP.€e«II-f-PhCl*=€ff.€e.Cl-f-ClH-f-PhCl»e, 
2(€U\€e'Na)-f-PheCl'=2(eiP.€-e.Cl)  +  NaCl-l-PhO'Na, 

■élaphosphate. 

3[eip.  eoMi)  -i-PhCP=3(eip.  ee.  ci)+pii0'ii'. 

Acide  phosphoreux. 

Dans  le  dernier  cas,  le  phénomène  n'est  pas  aussi  simple  que  l'indique 
l'équation.  En  effet ,  il  se  dégage  toujours  une  certaine  quantité  d'acide 
ehlorhydrique»  soit  par  suite  d'une  action  secondaire  partielle  entre  le 
chlorure  d'acétyle  et  l'acide  phosphoreux,  donnant  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  un  acide  acétyl phosphoreux,  soit  parce  que  le  trichlorure  et 
l'acide  acétique  réagissent  l'un  sur  l'autre,  d'après  l'équation 

3(€ff.€e«H)-f-2PhCl'=3ClH-f-3(€IP.€-e.Cl)  +  Ph«e». 

L'acide  phosphoreux  anhydre  enlèverait  alors  de  l'eau  à  l'acide  acé- 
tique monohydraté  non  encore  transformé  et  l'acide  acétique  anhydre 
donnerait,  à  l'état  naissant,  avec  le  trichlorure  de  phosphore  : 

5r|j3-|^)el-l-2PhCl'  =  6(€IP.€O.Cl)^-Ph«e». 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  obtient  aisément  du  chlorure  d'acétyle  en 
mélangeant  peu  à  peu  un  peu  plus  de  3  molécules  d'acide  acétique 
eristallisable  avec  1  molécule  de  trichlorure  de  phosphore,  dans  un 
ballon  à  long  col  portant  à  son  orifice  un  tube  de  dégagement  et  un 
entonnoir  à  robinet  pour  l'écoulement  gradué  de  l'acide  acétique  dans 
le  trichlorure  de  phosphore.  Le  mélange,  abandonné  à  lui-même  à  la 
température  ordinaire,  se  trouble  et  ne  tarde  pas  à  se  scinder  en  deux 
couches  :  l'une,  inférieure,  est  composée  en  grande  partie  d'acide  phos- 
phoreux hydraté  ;  l'autre,  limpide  et  mobile,  est  formée  presque  entière- 
ment de  chlorure  d'acétyle.  On  sépare  la  couche  supérieure  au  moyen 
don  entonnoir  à  robinet;  on  distille  une  première  fois  en  recueillant 
ce  qui  passe  vers  55^,  puis  on  distille  une  seconde  fois  sur  un  peu  d'acé- 
tate de  soude  sec^  afin  d'éliminer  l'acide  chlorhydrique  dissous. 

Comme  tous  les  chlorures  d'acides,  le  chlorure  d'acétyle  se  prête  à  de 
nombreuses  réactions  par  double  décomposition  et  sert  à  l'obtention 
d'une  foule  de  composés  acétylés.  Nous  retrouverons  ces  réactions 
ailleurs.  Avec  l'eau  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  forme 
un  acide  hydraté  : 

€-H\€Ô.Cl+Il*e=ClU-f-€H'.€ÔÔH. 
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Avec  les  alcools  mono  ou  polyvalents  on  oblient  de  l*acide  chloriiy- 
drique  et  des  étbers  acétiques  : 

€*ff(eH)*  +  (€IP.€Ô.Cl)*=6CIH-|-€»H*(e.€IPee)*. 

Huimte.  Mmniiite  hczaeéCiqae. 

L'ammoniaque  forme  de  Tacétamide  : 

eip.ee. Cl -f-Azu»=ciH+eff.€e.Azff. 

Avec  les  sels  alcalins  il  y  a  production  d'acides  anhydres  : 

eip.ee.  Cl +eu\ee.eNa=ciNa+e=(eff.€e)». 

Les  combinaisons  zinco-organiques  (zinc-méthyle,  zinc-éthyle)  forment 
des  alcools  tertiaires  ou  des  acétones,  suivant  les  conditions  de  Texpé- 
rience. 

En  présence  de  Tiode,  le  chlore  réagit  plus  aisément  sur  le  chlorure 
d'acétyle  que  sur  l'acide  acétique. 

Chlorure  d'acétyle  monochlorë^  eH*Cl.  eO.Cl.  — Liquide  bouillant 
à  105.106\ 

11  se  forme  par  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'acétyle  avec  le 
secours  de  la  lumière,  par  l'action  du  chlore  sur  un  mélange  d'iode  et 
de  chlorure  d'acétyle,  par  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  mouochloracétique. 

Chlorure  d'acétyle  trichloré,  eCP.  ee.  Cl.  —  Liquide  bouillant  i 

On  l'obtient  : 

1*^  Par  l'action  prolongée  du  chlore  sur  l'éther  à  la  lumière  : 

(eMP)»e+cp^=e*cpeH-e«cp-hiOHa; 

2"^  Par  la  décomposition  de  i*éther  pcrchloré  sous  l'inQuence  de  la 
chaleur  : 

(e«cp)«e=e'CPO+e«cP; 

3«  Par  raclion  de  l'acide  sulfurique  anhydre  sur  le  protochlorure  ou 
sur  le  sesquichlorure  de  carbone  : 

e'CP4-se'=e«cpe-+-se% 
e»cp-i-2S0'=e"CPe-f-s*e*cP; 

4**  Par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  trichlor- 
acotique  : 

Chlorure  d'acétyle  monobromé y  eiPBr.eOCl.  — Liquide  bouillant 
à  127\ 

On  l'a  obtenu  par  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
bromacétiquc. 
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jquide  bouillant  à  81*. 

Pool*  le  préparer,  on  fait  tomber  par  petites  portions  à  la  fois  2  par- 
i  de  brome  dans  un  ballon  contenant  0,750  parties  d'acide  acé- 
le  cristallisable  et  0,050  parties  de  phosphore  rouge.  Le  ballon  est 
ai  d*un  réfrigérant  à  reflux;  le  tube  qui  amène  le  brome  plonge 
s  le  liquide,  pour  éviter  la  formation  de  cristaux  d'acide  broma- 
que  qui  l'obstrueraient. 

fn  agite  souvent  pour  faciliter  la  réaction.  Apres  qu'on  a  introduit 
Dtalité  du  brome,  on  fait  bouillir  pendant  une  heure  environ,  puis 
listille  au  bain-marie,  après  avoir  renversé  le  réfrigérant.  On  obtient 
partie  de  bromure  d'acétyle  (Gai,  Hanriot). 

es  caractères  chimiques  de  ce  corps  sont  les  mêmes  que  ceux  du 
irure. 

»oamis  à  100^  à  l'action  du  brome,  il  se  change  en  dérivés  bromes. 
I  grammes  de  bromure  d'acétyle  additionnés  de  0  grammes  de  brome 
hauffés  en  tube  scellé,  d'abord  et  pendant  quelque  temps  à  50^, 
sa  100*,  donnent  surtout  le  dérivé  monobromé  GH'Br.  €O.Br,  bouil- 
tde  151  à  153^.  Pendant  la  première  phase  de  l'opération,  il  con- 
nt  d'ouvrir  deux  ou  trois  fois  la  pointe  du  tube,  nfm  de  laisser 
lapper  le  gaz  bromhydrique. 

bi  l'on  chauffe  à  150^,  en  tube  scellé,  une  molécule  de  bromure 
cétyle  monobromé  et  une  molécule  de  brome,  on  obtient  au  bout 
quelques  jours  un  liquide  bouillant  à  194'^,  isomère  du  bromal 
[Br*  ËO.  Br  (bromure  d'acétyle  bibromé). 

Sofin,  par  l'action  prolongée,  à  200^,  d'une  molécule  de  brome  sur 
i  molécule  de  bromure  d'acétyle  bibromé,  on  forme  le  bromure  tri- 
mé CBr'.e  6.  Br,  bouillant  de  220  à  225\ 
3romure  d'acétyle  monochloré ^  €Il*CL€ÔBr.  —  Liquide  bouillant 

)n  le  prépare  par  Taction  de  1 60  parties  de  brome  sur  un  mélange 

15  parties  de  phosphore  rouge  et  de  91  parties  d'acide  monochlora- 

ique. 

Bromure  d'acétyle  trichloré,  €CI'.€O.Br.  —  Liquide  bouillant 

43*. 

U  a  été  obtenu  par  l'action  du  tribromure  de  phosphore  sur  l'acide 

diloracétique. 

lodnre  d'acétyle,  OU'. €0.1. 

liquide  brun,  fumant  à  rair,vd'une  odeur  lorte,  bouillant  à  108^ 
iplation  avec  du  mercure  le  décolore. 
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Pour  le  préparer,  on  distille  Tiodure  de  phosphore  avec  de  TacéUte 
de  potassium  sec;  ou  bien,  on  fait  réagir  une  molécule  d*acide  acétique 
anhydre  sur  un  peu  plus  de  1  atome  de  phosphore,  dans  un  ballon 
à  long  col,  en  ajoutant  peu  à  peu  1  atome  d'iode  sec;  on  chanfie, 
puis  on  verse  le  liquide  dans  une  cornue  munie  d'un  réfrigérant  et 
contenant  un  peu  de  phosphore. 

Après  une  ébullition  de  quelques  minutes,  avec  reflux,  on  distille. 
on  agite  avec  du  mercure  et  on  rectiGe  rapidement. 

lodure  (Vacétyle  irichloré,  €CP. €0.1.  —  Liquide  bouillant  ver? 

Il  se  prépare  par  Tactiou  de  Tiodure  de  phosphore  sur  Tacide  tri- 
chloracétique. 


Liquide  bouillant  à  93^. 

On  chauffe  pendant  une  à  deux  heures  à  100%  en  tube  scellé,  un 
mélange  équivalent  de  cyanure  d'argent  et  de  chlorure  d'acétyle.  En 
distillant,  après  avoir  ouvert  le  tube,  on  fait  passer  un  liquide  incolore 
qui  bout  de  80  à  90%  puis  une  petite  quantité  d'un  produit  à  point 
d'ébullition  beaucoup  plus  élevé.  En  fractionnant  la  partie  passée  de 
80  à  90®  on  sépare  le  cyanure  d'acétyle  pur,  bouillant  à  93^. 

Il  est  plus  léger  que  Teau  et  se  décompose  peu  à  peu  au  contact  de 
ce  corps  en  acide  prussique  et  en  acide  acétique. 

Conservé  dans  des  flacons  bouchés  avec  du  liège,  ou  traité  par 
rhydrate  de  potasse  ou  par  le  sodium,  il  se  change  en  une  huile  inso- 
luble qui,  après  lavage  à  Teau,  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  fusibles 
à  79%  bouillant  de  208  à  209%  solubles  dans  l'alcool  et  l'élher  et  qui 
représentent  un  isomère  du  cyanure  d'acétyle. 

Les  deux  modiGcations  ne  se  distinguent  pas  l'une  de  l'autre  par  leurs 
réactions  chimiques,  mais  par  la  densité  de  vapeur  :  celle  du  corps 
liquide  correspond  à  la  formule  64P0.  €7 Az;  celle  du  composé  solide 
conduit  à  Texpression  double  (CIPO.  €Az)*. 

Le  cyanure  cristallisé  chauffé  avec  de  l'eau  ou  de  l'acide  sulfurique 
ou  encore  de  la  potasse  hydratée  se  scinde  en  acide  cyanhydrique  et  en 
acide  acétique.  Avec  une  solution  de  nitrate  d'argent,  à  100®  et  en  tube 
scellé,  on  obient  du  cyanure  d'argent. 

Cyanure  d^acétyle  trichloré,  €CP.  CO.CAz.  —  On  en  connaît  deux 
modifications  :  l'une,  liquide,  bout  entre  121  et  122®  et  se  prépare  par 
l'action  du  bromure  d'acétyle  tricliloré  €CP.  €0.  Br  sur  le  cyanure  d'ar- 
gent ou  sur  le  cyanure  de  mercure  ;  l'autre,  solide,  cristallise  en  tables 
quadratiques  et  se  forme  par  l'action  du  bromure  de  trichloracétyle  sur 
le  cyanure  d'argent  à  une  température  de  150%  Elle  fond  à  140% 
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\ure  dacétylebroméj  €ff  Br.  €0.  €Az.  — Tables  monocliniques, 

entre  77  et  79*. 

prépare  par  Taclion  du  bromure  d'acétyle  monobromé  sur  le 
;  d'argent. 

ide  jaunâtre,  très  réfringent,  d'une  odeur  piquante  ;  il  provoque 
oiement,  bout  de  132  à  133^.  H  est  soluble  en  toutes  proportions 
sther  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  L'alcool  le  dissout  et  le 
ose;  Feau  ne  le  dissout  pas,  mais  le  détruit  peu  à  peu  en  le 
mant  en  un  mélange  d'acides  acétique  et  sulfocyanique.  Sa  den- 
égale  à  1,151. 

liquel,  qui  a  découvert  ce  corps,  indique  le  procédé  suivant  de 
lion  : 

atroduit  peu  à  peu  dans  un  ballon  renfermant  78  parties  de 
î  d'acétyle  pur  161  parties  de  sulfocyanure  de  plomb  sec  et  pul- 
vers  55^  la  réaction  commence,  puis  s'achève  en  quelques 
;.  On  distille  au  bain  d'huile  le  liquide  qui  baigne  le  chlorure 
ib  formé. 

sadements  sont  le  plus  souvent  théoriques;  cependant,  dans  des 
ances  mal  déterminées,  la  réaction  est  moins  nette  :  la  masse  se 
ti  à  la  distillation  on  obtient  un  produit  chargé  de  chlorure 
s.  Il  convient  donc  d'agir  sur  peu  de  matière  à  la  fois. 
lore,  le  brome  et  l'iode  le  détruisent,  en  donnant  des  hydracides 
ifoduits  solides  complexes. 

cides  étendus  le  détruisent  rapidement.  Avec  l'eau  bouillante  il 
in  une  certaine  quantité  d'oxysulfure  de  carbone,  formé  par 
secondaire  de  l'acide  acétique  sur  l'acide  sulfocyanhydrique. 
niaque  et  les  alcalis  aqueux  le  changent  en  sulfocyanate  et  en 


Isocyaiiare  d'acétyle,  Az  ^  ^iiisa 

rps  n'a  été  obtenu  qu'en  mélange  avec  du  dyanure  de  méthyle  ; 
manière  nette  dont  il  se  décompose  sous  l'inOuence  de  l'eau  en 
le  et  acide  carbonique  ne  laisse  subsister  aucun  doute  sur  son 
e  : 

Irodail  dans  un  ballon  à  long  col  100  à  150  grammes  de  chlo- 
sétjle»  que  Ton  refroidit  au  moyen  d'un  méhagc  rëtn^^raDX  d^ 
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glace  cl  de  sel,  puis  on  ajoute  par  petites  portions  à  la  fois  une  quantité 
équivalente  de  cyanate  d'argent  sec.  A  basse  température  le  mélange 
s*elTectue  sans  réaction  et  offre  Tapparenoe  d'une  bouillie  épaisse. 

Dès  que  le  matras  est  retiré  du  mélange  réfrigérant,  la  double  décom- 
position commence.  On  la  modère  aisément  en  refroidissant  de  temps 
en  temps.  Il  ne  se  dégage  aucun  gaz  ni  aucune  Tapeur  et  on  obtient  uoe 
masse  sèche  pulvérulente,  qui,  chauffée  au  bain-marie,  ne  fournit  aucun 
produit  volatil.  En  chauiTant  au-dessus  de  100*  il  se  dégage  régulîèff- 
raent  de  Tacide  carbonique,  en  même  temps  il  distille  un  liquide  inco- 
lore, mobile,  d'une  odeur  forte  et  piquante.  Vers  la  fin  de  la  distil- 
lation, si  on  élève  la  température,  il  passe  une  assez  grande  quantité 
d'une  huile  qui  se  fige  en  une  masse  cristalline  formée  de  longues 
aiguilles. 

Le  liquide  est  rectifié.  La  portion  qui  passe  au-dessous  de  85*  est 
un  mélange  d'isocyanate  d'acétyle  et  de  cyanure  de  méthyle  qu'il  est 
difficile  de  séparer  par  fractionnement  ;  mais  en  traitant  par  l'eau  ou 
décompose  l'isocyanalc  et  on  obtient  le  cyanure  pur. 

Gomme  ces  deux  corps  n'existent  pas  dans  le  produit  initial  de  la 
réaction,  on  est  conduit  à  admettre  qu'ils  prennent  naissance  par  la 
décomposition  d'une  molécule  complexe,  se  dédoublant  en  isocjanate 
d'acétyle,  acide  carbonique  et  cyanure. 

11  est  possible  que  Tacide  carbonique  et  le  cyanure  proviennent  d*un 
groupement  équivalent  au  cyanate  d'acétyle  proprement  dit,  donnant 

6H\€0.e.fïAz=ce'-+-eiP.eAz. 

décomposition  que  ne  subirait  pas  le  second  groupement 

A.^€0 

Le  liquide,  solidifiable  en  cristaux,  offre  une  composition  qui  le  rap- 
proche de  la  diacétamide. 

Les  cristaux  fondent  vers  70^  et  distillent  de  120  à  I25^  Avccle 
cyanure  de  plomb  les  résultats  sont  analogues,  la  réaction  est  nioin^ 
vive  et  après  distillation  le  cyanure  de  méthyle  domine  :  quelquefob 
même  on  n'obtient  que  lui. 

On  peut  déduire  de  ces  faits  que  le  véritable  acétate  de  cyanogène 
€IF.  €0.0.  €Az  n'est  pas  stable  et  se  dédouble  en  acide  carbonique  et 
en  cyanure  de  méthyle  ;  que  l'isocyanate  d'acétyle  constitue  un  liquide 
incolore,  mobile,  à  odeur  forte  et  piquante,  instantanément  décompo- 
sable  par  l'eau  ou  l'alcool  en  acide  carbonique  et  acétamide  ou  éthyl- 
acéiamide. 
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Aetdie  m^éO^mm  muhjére,  |!{}^^  ^ 


Anhydride  acétique.  —  Liquide  incolore,  bouillant  à  137^,9  (corrigé)  ; 
densité  à  0^  =  i  ,0969.  Odeur  forte  et  spéciale,  rappelant  celle  de  Tacide 
acétique,  mais  avec  une  nuance  aromatique. 

Versé  dans  l'eau,  il  se  réunit  d'abord  au  fond  du  vase  sous  forme  de 
gouttes  oléagineuses,  qui  disparaissent  peu  à  peu  en  s*bydratant  : 

La  préparation  est  aisée.  On  introduit  de  Tacétaté  de  soude  récem- 
ment fondu  et  desséché,  en  poudre  grossière,  dans  une  cornue  tubuléc 
dont  le  col  relevé  est  d'abord  relié  à  un  réfrigérant  à  reflux.  On  laisse 
ensuite  couler  peu  à  peu  une  cpiantité  équivalente  de  chlorure  d*acétyle 
pur  et  exempt  d'acide  chlorhydrique,  au  moyen  d'un  entonnoir  à 
robinet.  On  emploie  82  parties  d'acétate  de  soude  pour  78,5  parties  de 
chlorure  d'acétyle;  il  n'y  a  qu'avantagea  forcer  légèrement  la  dose 
d'acétate,  afin  d'utiliser  à  coup  sûr  la  totalité  du  chlorure  d'acétyle.  Au 
début  la  masse  s'échauffe  notablement  et  le  chlorure  d'acétyle  très 
volatil  distillerait  en  partie  avant  d'avoir  pu  se  mettre  en  contact  avec 
l'acétate  de  soude  qui  l'absorbe,  si  l'on  ne  faisait  usage  du  reflux.  Au 
besoin,  on  peut  refroidir  la  cornue  par  immersion  dans  un  bain  d'eau 
froide.  Lorsque  tout  le  chlorure  d*acétyle  a  été  ajouté,  on  laisse  reposer 
quelque  temps,  après  avoir  remué  toute  la  masse  avec  une  forte  baguette 
en  verre,  de  façon  à  former  une  bouillie  épaisse,  mélange  de  sel  marin 
et  d'acide  acétique  anhydre. 

Il  ne  reste  alors  plus  qu'à  distiller  jusqu'à  refus,  en  chauffant  la 
cornue  au  bain  d'huile.  Le  liquide  distillé  est  mis  en  contact  avec  8  à 
10  pour  100  de  son  poids  d'acétate  de  soude  sec  en  poudre,  en  vue 
d'éliminer  le  chlorure  d'acétyle  qui  aurait  pu  échnpper  ;  on  distille  à 
nouveau,  puis  on  fractionne  au  thermomètrer.  Il  passe  d'abord,  au- 
dessous  de  138*^,  un  mélange  d'acides  acétiques  anhydre  et  hydraté, 
utilisable  dans  certaines  opérations  et  que  l'on  met  à  part.  On  recueille 
comme  produit  pur  ce  qui  distille  de  138  à  140^. 

On  peut  aussi  faire  réagir  1  molécule  d'oxychlorurc  de  phosphore 
sur  4  molécules  d'acétate  de  soude  sec  : 

PheCl'-h4(€'ffO»Na)=2[(e»ffe)'ô]-l-3ClNa-+-PhO'Na. 

En  distillant  un  mélange  de  2  parties  d'acide  acétique  cristalli- 
sable  et  de  1  partie  d'acide  phosphorique  anhydre,  on  obtient  un  peu 
d'acide  anhydre  (Gai  et  Étard).  Il  est  nécessaire  d'introduire  peu  à  peu 
l'acide  phosphorique   anhydre  dans  l'acide  acétique  monohydraté,  en 
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Co  cf>iiraDt  de  gaz  chlorfaydrique  sec  dirigé  dans  de  Tacide  acéliqne 
anhydre  cbaufle  à  100*  an  bain-marie  donne  lieu  an  départ  d'un  mélange 
de  chlorure  d'acétyle  et  d*acîde  acétique  monohydraté. 

L'acide  acétique  anhydre  et  le  chlorure  d  aluminium  donnait  la 
réaction: 

3j(e*ff0)*eî+Aiœ=5(c«ffeai+Ai(€*H*e*)». 
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L*acide  acétique  anhydre  s*unil  à  racétate  de  potasse  sec  pour  donner 
la  combinaison  (€*IPKÔ*)*(e4P0*),  qui  se  dédouble  par  la  chaleur. 
Avec  le  perchclorure  de  phosphore,  on  a 

Phci»-f-(e»ff  e)*0=phcpe  -+-  (g«ïpô  .  ci)\ 

Le  chlorure  de  silicium  agit  à  chaud  pour  former  Tacide  silicoacé- 
tique  anhydre  : 

4[(e«ipe)'0] -i-.sici*=4(€«H»e  .Cl) -f-sie* .  (e*ffe')\ 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  cristaux  fusibles  à  110^.  Il  bout 
il48^  sous  une  pression  de  5  à  6  millimètres.  A  160-170^  il  se  dé- 
compose en  anhydrides  silicique  et  acétique.  En  présence  de  l'eau,  de 
lalcool  et  de  l'ammoniaque,  il  se  comporte  comme  un  mélange  d'acide 
^ique  anhydre  et  d'acide  silicique  (Friedel  et  Ladenburg). 

Peroxyde  d'acétylc,  [CMPOj^O*. 

Ce  corps,  découvert  par  Brodie,  correspond  à  Peau  oxygénée  H*  6*.  Il 
se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  visqueux,  très  instable,  doué, 
comme  Peau  oxygénée,  d'un  pouvoir  oxydant  très  marqué.  Il  est  dé- 
composable  par  la  chaleur  avec  explosion. 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  par  petites  portions  une  molécule  de 
bioxyde  de  baryum  BaO'  dans  une  solution  d'acide  acétique  anhydre 
dans  Péther  pur,  en  évitant  une  trop  grande  élévation  de  température  : 

2[€*H'ô']-f-Bae»=€MP0*4-(e*ffô«)*Ba. 

La  liqueur,  filtrée  pour  séparer  une  matière  gélatineuse,  puis  distillée 
a  très  basse  température,  laisse  un  résidu  de  peroxyde.  Les  rendements 
sont  relativement  faibles. 

Le  peroxyde  d'acétyle  peut  être  conservé  pendant  quelque  temps 
(18  heures  environ)  sans  altération  dans  l'obscurité.  A  la  lumière,  la 
décomposition  se  fait  rapidement.  Une  goutte  de  ce  corps  chaufTée  sur 
UQ  verre  de  montre  fait  explosion  à  la  manière  du  chlorure  d'azote. 

n  décolore  Pindigo,  sépare  l'iode  de  l'acide  iodhydrique  et  de 
l'iodure  de  potassium,  transforme  le  feiTocyanure  en  ferricyanure, 
oxyde  Phydrate  manganeux.  Il  ne  réduit  ni  l'acide  chromique  ni  Pacide 
pennanganique  en  solution  acide. 

Mélangé  en  solution  aqueuse  avec  une  solution  d'hydrate  de  baryte, 
il  donne,  comme  Peau  oxygénée,  un  précipité  d'hydrate  de  bioxyde  de 
baryum. 
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Acétiuidde,  6H'ee.AiU*. 


Cristaux  fusibles  à  78';  bout  à  322*;  densité  =1J2;  odeur  è< 
souris.  Très  soluble  dans  Teau. 

L'acétamide  prend  naissance  dans  les  conditions  générales  de  fn-i 
duction  des  amides  : 

1^  Décomposition  de  Tacétate  d'ammoniaque  par  la  chaleur; 

2*  Action  de  Fammoniaque  sur  l'éther  éthylacétique,  sur  Faridej 
acétique  anhydre  ou  sur  le  chlorure  d*acétyle  ; 

3*  Action  d'un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  suiruriquesQrkj 
sulfocyanure  de  potassium  : 

=se*K«-+-2€es-H2(e*ipe.A2H«). 

Elle  se  prépare  aisémeni,  en  grandes  quantités,  parla  distiHaliofl 
sèche  de  l'acétate  d'ammoniaque.  Au  début  il  se  dégage  beaucoup 
d'ammoniaque  ;  vers  160'  le  thermomètre  reste  quelque  temps  statioo- 
naire  ;  il  passe  un  liquide  acide,  acétate  acide  d'ammoniaque,  qui  ^ 
cristallise  pas. 

Dès  que  le  thermomètre  monte  au-dessus  de  IGO*,  le  produit  dtstiUé 
renferme  beaucoup  d'acétamide  qui  commence  à  se  figer.  De  i90a  2îO* 
il  passe  de  racélainidc  pure.  D'après  Sniit,  il  est  avantageux  de  salorer 
Tacide  acétique  cristallisé,  chauffé  au  bain-niarie  dans  un  grand  ballon, 
avec  du  carbonate  d'ammoniaque  solide,  puis  de  distiller.  Les  partie 
qui  passent  au-dessous  de  190*^  sont  neutralisées  à  nouveau.  On  arriv«î 
ainsi  à  des  rendements  presque  théoriques. 

L'acélamide  forme  des  combinaisons  cristallisées  avec  les  acidi^. 


ExEMPLKS  :  Chlorhydrates,  IICI .  CMPO  .  AzIP;  II Cl .  (€'ffO.Aill'l  i 
Azotate,  AzÔMI .  €Mrô  .  AzH». 

Avec  le  zinc-élhyle  on  a  la  réaction  suivante,  qui  est  très  énergique  > 

Zn (mvy  -+.  2  (CMPO  .  AzIP)  =  2 €MP  H-  Zn  (  ^^^ J}  "  ^IJÎ J 

Une  solution  aqueuse  d'acétamide  traitée  par  l'oxyde  de  niercur» 
donne 

Hgo  +  2(CMro .  Azn')=H'o  -H  Hg(^^^j{  ;  J;;{{:j; 

L'oxyde  jaune  de  mercure  disparait  rapidement  au  début  dans  I 
solution  aqueuse  d'acétamide  ;  à  la  fin  il  convient  de  chauffer  dli0 
ment  pour  achever  la  réaction,  puis  on  évapore  dans  le  vide. 
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Avec  Toxyde  d'argent  fraîchement  précipité,  on  a 

Ag»e  4-  2(e*ÏP0 .  AzH»)  =  H«0  +  2  (G^ffO .  AzHAg). 

Éthylacétamide,  eMPO.AzHe^ff.  —  Uquide  bouillant  à  205% 
obtenu  par  Faction  de  Téthylamine  sur  Tétlier  acétique. 

Diacétamide,  (e'IPO)'AzH.  —  Aiguilles  fusibles  à  59'.  Elle  bout 
entre  210  et  215®;  elle  est  très  soluble  dans  Teau. 

On  l'obtient  en  chaufTant  du  cyanure  de  méthyle  à  200®  avec  de 
Tacide  acétique  cristallisable  : 

€lP.€Az-+-€*lPO.eiI  =  AzH(€'H»e)'. 

Triacétamide,  (€*ffe)*Az.  —  Aiguilles  fines;  fond  entre  78  et  79®  ; 
neutre  aux  réactifs. 

Se  prépare  par  Faction  de  Facide  acétique  anhydre  sur  le  cyanure  de 
méthyle,  à  200®  : 

(e«H'e)*e  +  €H'  .  €Az  =  Az(€qPO)^ 

En  présence  de  Feau,  les  acides  transforment  Facétamide  en  acide 
acétique  et  en  ammoniaque.  Il  n'en  est  pas  de  même  à  sec.  Si,  par 
exemple,  on  chauffe  en  tube  scellé  du  chlorhydrate  d*acétamide,  le  sel 
commence  par  fondre.  Entre  180  et  200*^,  il  se  sépare  un  corps  solide. 
A  Fouverture  du  tube  on  ne  constate  aucun  dégagement  de  gaz.  Si  Fon 
distille  le  produit  au  bain  d'huile,  il  passe  d'abord  un  liquide  acide 
(mélange  de  chlorure  d*acétyle,  d'acide  acétique  cristallisable  et  d'acé- 
tonitrile),  puis  un  corps  qui  se  fige  par  refroidissement  et  qui  est  un 
mélange  à  équivalents  égaux  d'acétamide  et  de  diacétamide  ou  une 

triacétodiamide  Az*..  /fLîWAxsJ  *l  reste  un  corps  brunâtre. 

On  arrive  au  même  résultat  en  chauffant  Facétamide  dans  un  courant 
d'acide  chlorhydrique  sec. 

Le  résidu  peu  volatil,  mentionné  tout  à  l'heure,  cède  à  Falcool  le 
chlorhydrate  d'une  base  énergique  qui  sature  les  acides  les  plus  forts, 
tandis  que  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  reste  indissous. 

La  base  précédente  a  reçu  le  nom  d'acéiodiamme  ;  sa  composition 
est  représentée  parla  formule  €MI«Az'  =  [GIF.€(AzII)]AzlF.  Son 
chlorhydrate  cristallise  dans  Falcool.  La  base  libre  est  fortement  alcaline 
et  se  dédouble  aisément  en  ammoniaque  et  en  acide  acétique  : 

[€H' .  €(AzII)] .  AzIP  -+-  2ff  0  =  2  AzIP  -f-  €MPO*. 

Aldéhyde  acétique,  €  H'  €0.11. 

Liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une  odeur  spéciale  caractéristique» 
Il  bout  à  20*,8  ;  densité  à  0®  =  0,8009. 


l±i  CHUS  GfiXÉRALE. 

L'eau  le  dissout  en  toutes  proportions:  une  addition  d*une  quantité 
convenable  de  chlorure  de  calcium  le  sépare  de  cette  solution. 

H  est  miscible  à  Talcool  et  à  Téther,  neutre  aux  réactiEs. 

L*aldéhyde  est  un  produit  constant,  bien  que  très  secondaire,  de  la 
fennentation  alcoolique  du  sucre.  On  le.  trouve  dans  tous  les  liquides 
fermentes  :  vin,  jus  de  betteraves  et  mélasses  fermentes,  etc.  En  raîsoi 
de  son  point  d*ébullition  peu  élevé,  il  apparaît  dans  les  têtes  de  disfil- 
lation  de  ces  liquides.  Sa  présence  parmi  les  produits  de  la  fermenta- 
tion des  sucres  ne  doit  pas  être  attribuée  à  une  oxydation  ultérieore  de 
Talcool  Tormé  d*abord  :  notamment,  comme  on  Ta  dit,  pendant  la  filtra- 
tion  des  flegmes  sur  du  noir  animal  en  vue  d^une  désinfection.  En  efliet, 
on  peut  constater  la  présence  de  Taldéhyde  dans  une  solution  de  sucre 
candi  pur,  après  fermentation  avec  de  la  levure  fraîche  dans  une  atmo- 
sphère d'acide  carbonique  ;  on  a  observé  de  plus  que  Talcool  étendu  à 
10  pour  100  ne  donne  pas  d*aldéhyde  lorsqu'on  y  délaye  de  la  levure  ei 
qu'on  abandonne  le  tout  au  contact  de  l'air. 

L'oxydation  de  l'alcool  éthylique,  dans  des  conditions  conveoabte. 
est  une  des  meilleures  sources  d'aldéhyde  : 

C*lI*e-+-0=H'0=€*IPO. 

L'aldéhyde  fut  découvert  et  isolé  pour  la  première  fois  par  Dôbe- 
reincr  en  1821.  à  l'état  impur  et  en  mélange  avec  de  racctal.  Ce  savant 
obtenait  ce  produit,  décrit  sons  le  nom  d'éthej'  oxygéné^  en  souniellanl 
Taicool  soit  à  Inaction  d'un  mélange  diacide  sulfurique  étendu  etdebi- 
oxyde  de  manganèse,  soil  à  rintliience  de  l'air  en  présence  du  noir  de 
platine.  Dans  son  travail,  railleur  de  cette  découverte  importante  si- 
gnale déjà  la  transformation  de  l'aldéhyde  on  résine  brune,  sous  l'in- 
lluencc  des  alcalis,  et  la  formation  d'un  composé  cristallisé  avec  l'am- 
moniaquc. 

Liebig  étudia  plus  lard  (1835)  les  produits  de  Dobereiner;  il  reconnut 
(|u'ils  constituent  un  mélange  de  deux  corps  distincts  par  leur  volati- 
lité (aldéhyde,  acétal),  isola  l'aldéhyde  pur  et  en  décrivit  les  principaux 
caractères. 

La  vapeur  d*alcool  mélangée  à  de  l'air,  mise  en  contact  avec  du  iwir 
de  platine,  produit  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  acétique.  La  fonnalion 
(le  l'aldéhyde,  inévitable  dans  ces  conditions,  n'a  pas  permis  d'uliliser 
le  platine  divisé  dans  la  fabrication  industrielle  du  vinaigre. 

On  se  sert  généialement  comme  oxydant  d'un  mélange  d'acide  sulfu- 
ri(jue  étendu  et  de  bioxyde  de  manganèse  en  poudre,  ou  plus  avanta- 
geusement d'un  mélange  d'acide  sulfurique  étendu  et  de  bichromale  de 
potasse. 

l""  On  mêle  4  parties  d'alcool  à  80  pour  100,  6  parties  de  bioijdt'» 
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manganèse,  6  parties  d'acide  sulfurique  et  4  parties  d'eau.  Le  tout  est 
soumis  à  la  distillation.  En  chauffant  doucement,  le  liquide  moiïsse  lé- 
gèrement; il  passe  de  l'aldéhyde,  de  lalcool  et  d'autres  produits.  L'acide 
carbonique  qui  prend  naissance  n'est  pas  assez  abondant  pour  que  le 
liquide  qui  distille  ne  puisse  le  dissoudre. 

En  raison  de  la  volatilité  de  l'aldéhyde,  il  conyient  d'employer  des 
précautions  minutieuses  pour  opérer  la  condensation.  On  arrête  la  dis- 
tillation dès  que  le  liquide  commence  à  passer  acide,  ce  qui  arrive  loi*s- 
qu'on  a  fait  distiller  environ  6  parties. 

Le  liquide  ainsi  condensé  est  additionné  de  son  poids  de  chlorure  de 
calcium  et  chauffé  au  bain-marie  jusqu'à  élimination  du  tiers.  On  rec- 
tifie une  seconde  fois  sur  son  poids  de  chlorure  de  calcium.  On  obtient 
ainsi  1  partie  1/2  d'aldéhyde  privé  d'eau  et  de  la  majeure  partie  de 
l'alcool  et  de  l'éther  qui  l'accompagnent. 

Le  produit  de  cette  opération  est  ensuite  saturé  d'ammoniaque.  On 
pourrait  le  faire  directement;  mais  comme  le  liquide  se  prend  en  masse 
cristalline  sous  l'influence  du  gaz  ammoniac,  on  arriverait  difGcilement 
à  la  saturation  complète.  11  vaut  mieux  mélanger  le  liquide  au  double 
de  son  volume  d'éther  anhydre  et  y  diriger  le  gaz  anmioniac  en  refroi- 
dissant bien.  Il  est  utile  d'interposer  un  flacon  vide  entre  la  solution 
éthérée  d'aldéhyde  et  l'appareil  à  ammoniaque,  afln  d'éviter  l'absorp- 
tion qui  tend  à  se  produire.  Les  cristaux  blancs  d'aldéhydate  d'am- 
moniaque €*H^0  .  AzH'  sont  lavés  plusieurs  fois  à  Télher  pur  et  séchés 
dans  un  courant  d'air  sec. 

On  dissout  ensuite  2  parties  d'aldéhydate  d'ammoniaque  dans  son 
poids  d'eau  et  on  ajoute  3  parties  d'acide  sulfurique  préalablement 
étendu  de  4  parties  d'eau.  En  chauffant  doucement,  on  fait  dégager  l'al- 
déhyde, que  l'on  condense  convenablement,  en  arrêtant  dès  que  le  bain- 
marie  commence  à  bouillir.  Le  produit  distillé  est  rectifié  sur  son  vo- 
lume de  chlorure  de  calcium,  en  ayant  soin  de  bien  refroidir  pendant 
que  Ton  introduit  le  chlorure;  enfin  on  redistillc  une  seconde  fois  sur 
du  chlorure  de  calcium  dans  un  bain-marie  chauffé  à  30^. 

L'aldéhydate  d'ammoniaque  ne  doit  pas  être  conservé  trop  longtemps 
avant  d'être  décomposé.  A  la  longue  il  jaunit;  quand  on  cherche  alors 
à  en  retirer  l'aldéhyde,  on  observe  un  dégagement  subit  de  chaleur  après 
l'addition  de  l'acide  sulfurique  ;  l'aldéhyde  se  trouve  presque  tout  en- 
tier converti  en  son  polymère  (le  paraldéhyde)  et  la  distillation  au  bain- 
marie.  ne  fournit  plus  que  très  peu  de  produit  volatil. 

11  est  probable  que  la  transformation  de  l'aldéhyde  en  paraldéhyde  est 
favorisée  ici  par  la  présence  des  produits  d'altération  de  l'aldébydate 
d'ammoniaque. 

2^  Dans  un  ballon  ou  dans  une  cornue  tubulée  on  introduit  1 ,5  par- 
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lies  de  biehroaute  de  poCjsse  en  grains  cl  3  parties  d'eaa.  Aa  mojcn 
d'un  entonnoir  à  robinet  on  bisse  cooler  dans  le  Tnse,  par  petites  po^ 
tions  à  la  fois,  on  mélange  de  1  partie  d*alcod  dans  S  parties  d*aeide  sol» 
furiqoe,  en  attendant  à  chaque  fois  que  la  réaction,  que  Ton  profoqne 
au  début  par  Tinterfention  d*un  fojer  extérieur,  smt  calmée.  L*opén* 
tion  étant  en  aclirité,  h  chaleur  d*oxjdation  de  Talcool  suffit  pour  HMia- 
tenir  le  phénomène.  Dans  ces  conditions,  la  réaction  ne  peut  porter  qw 
sur  Talcool  que  Ton  Tient  d'introduire.  L'acide  chromique  mis  en  li- 
berté est,  de  plui,  proportionnel  à  cette  dose  d*alcool. 

Le  vase  où  se  fait  Topera  tion  communique  par  un  tube  asseï  large, 
convenablement  courl)é,  avec  un  ballon  récipient  entouré  d*eau  froide. 
La  longue  branche  inclinée  de  ce  tube  peut  être  aTantageusement  en- 
veloppée d*un  manchon  réfrigérant  alimenté  avec  de  l'eau. 

A  la  suite  du  ballon  récipient  vient  un  tube  en  U,  rempli  de  frag- 
ments de  chlorure  de  calcium  fondu,  maintenu  à  une  température  de 
30  à  40^  au  moyen  d*un  baiu-marie,  puis  enUn  deux  flacons  de  Woolf 
dont  le  premier  est  vide,  tandis  que  le  second  esta  moitié  rempli  d^étber 
anhydre.  Toutes  ces  pièces  sont  reliées  et  ajustées  hermétiquement  les 
unes  aux  autres  par  de  bons  bouchons  et  par  des  tubes  en  verre  d'un 
diamètre  assez  grand,  afm  d'éviter  des  pressions  trop  fortes  pouvant  être 
provoquées  par  une  addition  trop  grande  de  mélange  acide. 

Lcderaier  flacon  à  éther  est  entouré  d*eau  à  zéro.  La  majeure  par- 
tie do  Taldéhydc  formé,  mélangé  d*alcool,  d*acctal  et  de  quelques  autres 
produits  éthércs,  se  condense  dans  le  premier  ballon  récipient.  Les  va- 
peurs d'aldéhyde  qui  peuvent  être  entraînées  se  sèchent  en  passant  dans 
le  tube  en  Uà  chlorure  de  calcium  et  viennent  se  dissoudi*e  dansTélher 
du  second  flacon.  Le  premier  flacon  vide  est  un  flacon  de  sûreté,  des- 
tiné à  éviter  les  absorptions;  les  tubes  adducteurs  et  abducteurs  n'y 
dépa>sent  le  bouchon  que  de  quelques  centimètres. 

Lorsque  Topération  est  ierniince,  on  chaulTe  au  bain-marie  le  ballon 
récipient  pour  volatiliser  Taldchyde  et  le  luire  passer  dans  les  flacous  à 
éther,  après  dessiccation  dans  le  tube  en  U  à  chlorure  de  calcium. 

3^  L'aldéhyde  se  forme  en  quantités  notables  par  l'action  du  noir  de 
platine  sur  les  vapeurs  d'alcool,  en  présence  de  l'air.  Le  liquide  obtenu 
contient  de  l'acide  acétique,  de  l'acétal  et  deH'aldéhyde.  Après  neutn- 
lisation  par  le  carbonate  de  chaux,  on  le  distille.  Le  liquide  distillé  est 
suture  par  du  chlorure  de  calcium.  L'aldéhyde  mélangé  d'acctal  se 
sépare  et  surnage.  Saturé  de  gaz  ammoniac,  il  donne  de  très  beaux  cris- 
taux d'aldéhydate  d'ammoniaque. 

4*"  Les  vapeurs  d'élher  anhydre  dirigées  à  travers  un  tube  large,  rem* 
pli  de  gros  fragments  de  verre  et  chauric  au  rouge  naissant,  donnent 
beaucoup  d*aldéhyde,  de  l'eau  et  un  gaz  combustible.  On  dirige  les  va- 
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peuri  à  travers  une  couche  d'éiher  qui  retient  Taldéhyde.  En  saturant 
de  temps  en  temps  avec  de  l'ammoniaque,  sans  arrêter  l'opération,  on 
voit  se  former  des  cristaux  d'aldéhydate  d'ammoniaque,  que  l'on  ex- 
prime entre  des  doubles  de  papier  et  que  l'on  sèche  dans  un  courant 
d  air  sec. 

5*  On  peut  aussi  obtenir  de  l'aldéhyde  en  soumettant  l'acide  lactique 
ou  le  lactate  de  cuivre  à  la  distillation  sèche.  Le  produit  distillé  est 
rectifié  au  bain-marie.  Les  vapeurs  sont  recueillies  dans  de  l'éther  froid 
que  Ton  sature  ensuite  d'ammoniaque  : 

€»ffd'=€*H*e-heH«e*  ou  (ce-hiPô). 

6^  Voici  encore  quelques  autres  conditions  dans  lesquelles  l'aldéhyde 
prend  naissance  : 

Action  du  chlorure  de  zinc  sur  le  glycol  : 

Action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  à  température  élevée. 
Action  de  l'eau  sur  le  bromure  d'éthylène,  entre  150  et  160^  : 

€*H^Bi^-f-H*e  =  2BrIl4-€'II*e. 

Oxydation  des  matières  albuminoïdes. 

Action  successive  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'eau  sur  l'acétylène  : 

€'H»  +  S0*1P=€«IPS0*HS 
€*lPSO^H«  +  IPO  =  Se^H«  +  €*H*0. 

Propriétés  chimiques.  —  L'aldéhyde  est  un  liquide  facilement  in- 
flammable ;  il  brûle  avec  une  flamme  pâle. 

Conservé  dans  un  vase  rempli  d'air,  il  absorbe  l'oxygène  et  se  change 
peu  à  peu  en  acide  acétique.  La  présence  du  noir  de  platine  favorise 
l'oxydation.  Si  l'on  porte  une  goutte  d'aldéhyde  dans  un  flacon  rempli 
d'air  humide,  on  perçoit  aussitôt  l'odeur  d'acide  acétique. 

11  dissout  le  soufre,  le  phosphore  et  l'iode. 

Le  chlore  et  le  brome  sont  absorbés  avec  production  d'acides  chlor- 
hydrique  ou  bromhydrique  et  formation  de  chlorure  ou  de  bromure 
d'acétyle  : 

€H^€O.H-hCl'  =  €n^€^.Cl-f-ClH. 

L'acide  azotique  étendu  chaufTé  avec  l'aldéhyde  le  convertit  en  acide 
acétique. 

Mis  en  contact  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  brunit  et 
s'épaissit. 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'aldéhyde  étendu  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  le 
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liquide  se  trouble  el  deTieot  jaune.  U  se  sépare  i  la  suiface  une  matière 
râineuie  brune  et  molle  i  résine  aldéhvdeL 

L'aldéhyde  réduit  Toiyde  d'argent  i  chaud,  en  présence  de  Feiii. 
L'argent  mis  en  liberté  forme  un  enduit  métallique  i  la  surface  du  vem. 
Le  liquide  aqueux  retient  un  sel  d'ai^ent  qui  dépose  de  Targent  métal- 
lique pendant  la  concentration. 

l'ne  solution  aqueuse  d'aldéhyde  additionnée  d*ammoniaque,  puis 
d'azotate  d'ar;;ent  et  enfin  chauflee,  donne  lieu  à  une  réduction  npide. 

Lorsqu'on  met  de  Talmalgame  de  sodium  en  présence  d*une  solution 
aqueuse  d*aldéhyde,  en  ayant  soin  de  neutraliser  le  liquide  avec  de 
l'acide  acétique,  a  mesure  qu'il  tend  à  dcTcnir  alcalin,  Taldéhyde  se 
convertit  en  alcool.  Il  se  forme  en  même  temps  un  peu  de  glycol  batj* 
lénique  : 

eH*e-hH*=C*H*0, 
2iC*H^e)+lI*  =  C*H"0*. 

Aclion  du  chlore.  —  L'action  du  chlore  sur  Taldéhydc  sec  sous 
rinOuence  de  la  lumière  solaire  donne  lieu  à  la  formation  du  chlorure 
d'acétyle  : 

t:iP.C0.1I-f-Cl*=CIU-hClP.€0.Cl. 

Pour  réaliser  l'expérience,  ou  introduit  de  Taldéhyde  sec  contenu 
dans  un  tube  ouvert  à  un  bout  dans  un  grand  ballon  rempli  de  chlore 
sec.  Li  réaction  s'établit  très  vite,  Faldéhyde  entre  en  ébullition  et  après 
quelques  heures  le  chlore  a  disparu.  Le  liquide  soumis  à  la  distillation 
commence  à  bouillir  à  50^;  à  la  lin  le  thermomètre  s'élève  vers  W. 
Les  produits  les  plus  volatils  contiennent  du  chlorure  d'acétyle.  Par  une 
série  (le  distillations  fractionnées  on  obtient  un  produit  bouillant  vers 
120**.  Celui-ci,  lavé  rapidement  à  Peau,  séché  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium, puis  distille,  passe  de  120  à  loO**.  Sa  composition  est  représentée 
par  la  formule 

t?lPCld*  =  (:MPCIO.€MPO. 

Ou  arrive  au  même  résultat  eu  délayant  Paldéhydc  dans  du  sulfure 
de  carbone  et  en  dirigeant  dans  le  mélange  du  chlore  jusqu'à  refus,  tout 
en  refroidissant  avec  de  la  glace.  11  se  forme  du  chlorure  d'acétyle  et  la 
combinaison  de  ce  corps  avec  Paldéhydc. 

D'après  Pinner  et  Kraemer,  en  dirigeant  jusqu'à  refus  du  chlore  sec 
dans  de  l'aldéhyde  pur,  placé  dans  un  ballon  muni  d'un  reflux,  et  en 
refroidissant  avec  un  mélange  réfrigérant,  on  n'obtient  pas  de  chlorure 
d'acétyle,  mais  uniquement  de  l'aldéhyde  crotonique  trichloré  C^H^CPO* 
et  un  peu  de  chloral.  Le  paraldéhyde  se  prête  aussi,  d'après  les  auteurs 
cités,  à  la  préparation  du  chloral  crotonique.  Dans  la  production  du 
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lire  d'acétyle,  G*est  Thydrogène  du  groupe  €  OH  qui  est  remplacé 

h  chlore.  En  saturant  ce  groupe  par  fixation  d'autres  éléments,  on 

le  soustraire  à  cette  réaction.  Cette  condition  est  remplie  dans  le 

/\  ils  os 

posé  €IP  .  €H  ^  ^1         ,  obtenu  par  MM.  Wurtz  et  FrapolU  en  faisant 

;ir  Tacide  chlorhydrique  sec  sur  un  mélange  d'aldéhyde  et  d'alcool 
da  : 

€ff.€Ô.H+€»ff.eH-hClH  =  H*e4-€ff  .CH(^,'*^*® 

Ce  corps  étant  soumis  à  Faction  du  chlore,  en  présence  d'un  peu 
ne, donne€CP.€H^pi  ,  composé  qui,  chauffé  avec  de  l'eau  à 
I*,  se  dédouble  en  chloral,  alcool  et  acide  chlorhydrique  : 

€Cl».€H/^,^'^*  +  IP0  =  Cin4-C'IP.eiI-4-€CP.C0II. 

!nrésuméy  on  voit  qu'ici  le  chloral  a  pris  naissance  par  la  réaction  de 
léhydc,  de  l'alcool,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlore. 
i  l'on  mélange  de  l'aldéhyde  pur  et  de  leau  à  0^  dans  le  rapport 
poids  moléculaires,  et  si,  après  avoir  refroidi  à  —  10^,  on  ajoute  avec 
aiution  au  liquide  son  poids  d'acide  chlorhydrique  moyennement 
Dealré  et  refroidi  à  — 10^,  enfin  si  l'on  dirige  immédiatement  dans 
[lélange  un  courant  de  chlore,  en  terminant  la  réaction  par  une  lé- 
i  élévation  de  température,  appliquée  au  bout  de  quelques  heures, 
l  en  continuant  le  courant  de  chlore,  on  obtient  par  distillation  un 
dde  épais,  visqueux,  entraîné  par  le  courant  de  chlore.  11  est  constitué 
de  l'hydrate  d'aldéhyde  dichloré,  mélangé  d'hydrate  de  chloral. 
]e  produit  passe  intégralement  au-dessous  de  105^;  distillé  avec  de 
ide  sulfurique  monohydraté,  il  fournit  un  mélange  d'aldéhyde  di- 
oré  et  de  chloral  passant  de  85  à  98".  Si  on  laisse  s'échauffer  le  mé- 
ge  d'aldéhyde  et  d'acide  chlorhydrique,  ou  si  ce  dernier  corps  est 
trop  grand  excès,  la  masse  se  colore  en  brun,  une  partie  de  l'aldé- 
le  se  transforme  et  fournit  par  l'action  ultérieure  du  chlore,  outre 
corps  visqueux,  des  cristaux  d'hydrate  de  chloral  crotonique. 
)n  peut  aussi  mélanger  Taldéhyde  avec  deux  fois  son  poids  d'eau, 
oidir  à  — 10®  et  faire  agir  le  chlore  pendant  G  heures  à  —  10", 
s  en  chauffant  pendant  deux  jours  au  bain-marie  ;  on  obtient  le 
ne  mélange  d'hydrate  de  dichloraldéhyde  et  de  trichloraldéhyde, 
\i  qu'un  corps  crislallisable,  fusible  à  SO**,  d'une  composition  repré- 
tée  par  la  formule  €*H*Cl*d' .  ll'O. 

L  Pinner  arrive  à  des  résultats  analogues  en  ajoutant  du  marbre  pul- 
isé  au  mélange  d'eau  et  d'aldéhyde,  afin  de  saturer  l'acide  chlorhY- 
cnuB  Umèmau.  rr«  —  ^V 
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driquc  formé  et  d'éviter  la  transformation  de  Faldéhyde  en  aUAj 
crotonique.  Les  expériences  de  M.  Wniiz  ont  montré  que  cette  déni 
précaution  n'est  pas  indispensable. 

Action  du  brome.  —  Le  brome  mis  en  présence  de  Faldéhyde  on 
pnraldchyde  dissous  dans  Tacide  acétique  donne  du  bromal  et  de  I 
déhyde  bibromé. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore.  —  Le  perchlorure  de  p 
phore  transforme  Taldéhyde  d'une  façon  très  remarquable  : 

PhCI*-f-€'H*e=PhCPe4-C"II*Cl'  ou  €1P.€HCP. 

Chlorara  iTaldèliydèse. 

On  laisse  couler  goutte  à  goutte  de  l'aldéhyde  sec  sur  du  perchk 
de  phosphore  refroidi. 

Avec  le  chlorobromure  on  obtient  le  dérivé  dibromé  correspon 
€-ff  .€IIBr*  (bromure  d'aldéhydène). 

Action  de  Vacide  acétique  anhydre.  —  L'acide  acétique  anl 
réagit  d'après  l'équation 

c-ip .  eeH  -h  (€npo)»d=€ff .  €h(  g!^^l 

Action  de  Vacide  chlor hydrique.  —  Si  l'on  dirige  de  l'acide  c 
hydrique  gazeux  et  sec  dans  de  l'aldéhyde  pur,  entouré  d'un  nié 
réfrigérant,  le  gaz  est  absorbé  et  le  volume  du  liquide  augmente 
coup.  Celui-ci  se  partage  eu  deux  couches  incolores,  que  Ton  sépare 
de  Taulre  dès  que  l'action  est  terminée.  La  couche  inférieure,  d( 
volume  représente  le  tiers  de  celui  de  la  couche  supérieure,  n'est  q 
solution  aqueuse  concentrée  d'acide  chlorhydrique.  La  couche 
rieure,  distillée  à  plusieurs  reprises  sur  du  chlorure  de  calcium,  f( 
par  fractionnement  un  produit  bouillant  de  116  à  117*^,  ayant  une 

position  représentée  par  (?lPCPO  =  g![[!^])0. 

On  a 

2  (f.MPO)  -f-  2  IlCl =H»0  +  CMPCP  0. 

Ce  liquide  n'est  pas  immédiatement  miscible  à  Teau,  mais  il  se 
forme  peu  à  peu  à  son  contact  en  acide  chlorhydrique  et  en  ald( 

Une  solution  de  gaz  chlorhydrique  dans  l'aldéhyde,  étant  aband 
pendant  plusieurs  jours  à  elle-même,  puis  distillée  à  la  vapeur, 
de  l'aldéhyde  crotonique,  formé  d'après  Téquation 

2(eMP0)  =  IP0H-€^IP0; 

on  obtient  de  plus  un  corps  crisUllisé  en  tables  rhombiques,  fini 
9S\  insoluble  dans  Peau,  dont  la  composition  correspond  à  Mi 
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3*®H**C1'6*,  ainsi  que  de  l'aldéhyde  chlorobutyrique - 

c4rcid=c*iP0.cni. 

Le  composé  €**H"CPd'  peut  ^être  envisagé  comme  résultant  de 
Tunion  de 

2(e*H«e)4-e'H*o+2iici=e*npcpœ. 

Un  mélange  d'aldéhyde  et  d'acide  chlorhydrique  étendu  abandonné  à 
lui-même  pendant  quelques  jours  fournit  de  l'aldol  (aldéhyde  oxybuty- 
rique,  ainsi  que  son  anhydride  : 

2(€"H*0)  =  €*IPe«, 

Aldol. 

2(e*H'e')=H'e-t-€«H"e*. 

Anhydride. 

Si  l'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  un  mélange  d'aldéhyde  et 
d'alcool,  on  a 

€H'  .  G0  .11  j_l¥r»i UIA -L-^H'  •  €HC1  \  rv 

Ether  monochloré. 

Action  de  divers  sels.  —  10  parties  d'aldéhyde  additionnées  de 
9  parties  de  formiate  de  potasse,  étant  chauffées  à  l'OO^,  pendant  24  heu 
res,  en  solution  aqueuse  concentrée,  donnent  comme  produit  principal 
de  Taldéhyde  crotonique  .€*H*d,  par  suite  d'une  élimination  d'eau  et 
sans  que  le  formiate  soit  altéré  ;  l'aldéhyde  crotonique  constitue  un  li- 
quide neutre,  incolore,  à  odeur  forte,  bouillant  vers  100\  Il  est  à  re- 
marquer que  l'aldéhyde  pur  chauffé  à  100^  en  contact  avec  de 
l'eau,  pendant  90  heures,  ne  subit  pas  d'altération.  Le  formiate  joue 
donc  ici  un  rôle  actif,  bien  qu'il  ne  subisse  pas  de  modification. 

Le  même  résultat  peut  être  obtenu  en  faisant  intervenir  une  solution 
de  sel  de  Seignette  ou  d'acétate  de  soude  (Lieben). 

L'aldéhyde  additionné  de  très  peu  de  chlorure  de  zinc  et  de  quel- 
ques gouttes  d'eau,  puis  chtuffé  à  100^  pendant  48  heures,  fournit 
également  de  l'aldéhyde  crotonique.  On  chauiTc  au  bain-marie  l'al- 
déhyde non  modifié,  puis  on  distille  avec  de  la  vapeur  d'eau  ;  il  passe 
de  l'aldéhyde  crotonique  qui  surnage  l'eau  condensée  et  dont  une 
partie  reste  en  solution  dans  l'eau.  En  redistillant  cette  solution,  l'aldé- 
hyde crotonique  passe  avec  les  premières  portions  et  se  sépare  partiel- 
lement. On  recommence  ces  distillations  partielles  tant  que  l'eau  dis- 
tillée présente  l'odeur  forte  du  crotonaldéhyde  (Kekulé,  Bauer). 

Action  du  sodium.  —  Une  solution  éthérée  d'aldéhyde  traitée  pard:i 
sodium  donne  de  l'aldol  et  son  anhydride  (Riban). 
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Action  du  zinc,  —  L*aldéhyde  chauffé  entre  100  et  104*  a? 
copeaux  de  zinc  fournit  de  Taldéhyde  crotonique,  un  peu  d*aldol 
liquide  bouillant  dans  le  vide  entre  140  et  150*  et  à  220*  s 
pression  ordinaire.  La  composition  de  ce  dernier  corps  répom 
formule  ^'IP^O*;  c*est  un  liquide  incolore,  mobile,  plus  légi 
Teau  et  susceptible  de  s*unir  aux  bisulfites  alcalins. 

Action  du  zino-éthyle.  —  Dans  un  ballon  muni  d*un  réfrigc 
reflux  et  contenant  du  zinc-cthyle,  on  fait  tomber  goutte  à  goi 
Taldêhyde  pur.  La  réaction  se  produit  à  froid  au  début;  vers  k 
convient  de  chauffer  lé^rement.  Apres  refroidissement,  le  balle 
ferme  des  cristaux  d'une  combinaison  zinco-organique  que  Ton 
par  Tcau.  L'huile  qui  se  sépare  est  chauffée  avec  de  l'oxyde  d'argi 
Yue  de  détruire  les  aldéhydes.  On  sèche  et  on  rectifie,  ce  qui  do] 
produit  bouillant  de  96  à  99®,  qui  n'est  autre  que  le  méthyléthylc^ 

€U(OH)(|J[;. 

On  a  €H'.Clld-hZii(^,p-h2ffO 

=  €Mr  4-  ïn  (OU)'  -H  €11(011)  (  ^,[p 

Produtts  de  condensation  de  l'aldéhyde.  —  On  conn«nît  trois  pr 
que  Ton  peut  envisager  comme  de  raldchydc  condensé.  Deux  d 
eux  sont  réversibles,  c'est-à-dire  susceptibles  d'être  dédoublés  ei 
sieure  molécules  d^aldéhyde  ;  ce  sont  : 

Le  paraldéhyde,  5(e*H^0); 

Le  niélaldéhyde,  x(r.4P0); 

Le  troisième,  l'aldol,  2(€MP0),  est  non  réversible. 

L'aldéhyde  pur  se  conserve  indéfiniment  sans  altération  ;  il 
modifie  ni  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ni  par  suite  d'un  abaiss- 
de  température.  Ce  n'est  que  par  l'intervention  de  petites  quanli 
certaines  matières  étrangères,  agissant,  pour  ainsi  dire,  à  la  m; 
des  ferments  solubles  et  organiques,  que  la  transformation  en  pol; 
s'elTectue.  Le  paraldéliyde,  le  métaldéhyde  et  l'aldol  sont  les 
ternies  auxquels  on  aboutit. 

L'aldol  ne  prend  naissance  que  dans  des  conditions  limiU 
spéciales;  une  fois  formé,  il  ne  peut  plus  être  transformé  par  i*éî 
inverso  en  aldéhyde  initial.  Ses  caractères  chimiques,  à  la  fois  ; 
liques  et  aldéhydiques,  conduisent  à  le  faire  envisager  comme  I 
hyde  correspondant  à  un  acide  oxybutyrique,  ou  comme  le  semi 
liyde  d'un  glycol  butylénique.  Son  histoire  trouvera  donc  mieux  u 
lorsque  nous  ferons  l'étude  des  corps  en  €\ 
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Xe  paraldéhyde  et  le  métaldéhyde  prennent  le  plus  souvent  naissance 
L  même  temps,  sous  Tinfluence  des  mêmes  agents  chimiques.  Le 
éialdéhyde  se  forme  de  préférence  à  une  basse  températiu*e,  le  paral- 
ftiyde  à  une  température  moyenne  ou  élevée. 

Paraldéhyde,  —  Beaucoup  de  corps  possèdent  la  propriété  de  con- 
Bctir  Faldéliyde  en  paraldéhyde;  tels  sont  :  des  traces  d'acide  chlor- 
îque  gazeux,  d'acide  sulfureux,  d'oxychlorure  de  carbone.  Sous 
influence  la  condensation  s'effectue  rapidement  et  avec  dégagement 
chaleur.  Une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré  agit  plus  énergi- 
it  encore  et  la  densité  du  produit  brut  montre  qu'il  est  en  grande 
formé  de  paraldéhyde.  Avec  Tacide  sulfurique  étendu  l'action 
plus  lente. 

"  Le  chlorure  de  zinc  se  comporte  comme  l'acide  chlorhydrique.  Le 
Uomre  de  calcium,  l'acétate  de  potasse  et  l'acide  acétique  sont 
■actifs. 

11  est  difficile  d'obtenir  le  paraldéhyde  pur  par  le  fractionnement  du 
loduit  brut;  en  effet,  une  pai*tie  du  polymère  se  trouve  ramenée  par 
I  distillation  à  l'état  d'aldéhyde.  On  agite  avec  de  l'eau;  l'huile  sur- 
■geante  est  solidifiée  par  un  abaissement  de  température  au-dessous 
B  10^;  les  cristaux  de  paraldéhyde  sont  exprimés  et  rectifiés. 

Le  paraldéhyde  se  solidifie  à  10^  en  cristaux  fondant  à  10^,5;  den- 
té à  15*=0,998  ;  il  bout  à  124'. 

Les  points  de  fusion  et  d'ébuUition  sont  notablement  modifiés  par  la 
résence  de  petites  quantités  d'eau  ou  d'aldéhyde.  L'eau  abaisse  le 
oint  de  fusion;  l'aldéhyde  abaisse  le  point  d'ébuUition.  Ce  fait  ex- 
ilique  les  contradictions  que  l'on  observe  dans  les  travaux  publiés  sur 
ie  point  et  a  permis  de  réduire  à  deux  les  nombreuses  modifications 
polymères  admises  par  certains  auteurs. 

Le  paraldéhyde  distillé  avec  un  peu  d'acide  sulfurique  se  change 
entièrement  en  aldéhyde.  11  en  est  de  même  avec  l'acide  chlorhy- 
bique,  l'oxychlorure  de  carbone,  le  chlorure  de  zinc.  11  résulte  de  là 
[ne  les  corps  qui  provoquent  la  transformation  de  l'aldéhyde  en  pai*al- 
léhyde  sont  ceux  précisément  qui  agissent  en  sens  inverse  sous  Tin- 
Inence  de  la  chaleur. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transfoimc  le  paraldéhyde,  comme 
'aldéhyde  lui-même,  en  chlorure  d'éthylidène.  L'acide  chlorhydrique 
e  change  en  un  oxychlorure  : 

|!J}!Jj)e=2(C'H*e)-h2Hci— H'e. 

acétique  anhydre  donne  le  même  produit  qu'avec  TaldéhYd^i* 


Ûfi  »  (4PCf«»é  pow  le  panMébi^de  b  inmiiile  de  slniciure 

-     CH.€ffO  '^"-^"^  "/- 

MHal^ifkyie.  —  Ge  corps  a  élê  oblena  accideotellenieot  pour  h 
fftmi^T^  foiy  par  Liebûr.  D  prend  toogonrs  naissanoe  lorsqu'on  md 
l'akkliyd^  eo  prêscnre  de  petites  quantités  d'acide  chlorfaydrique  guenx, 
d*oxT<td«]dire  de  carbone,  d'acide  sulfureux,  d'acide  sulfnrique  étmda, 
en  avant  «oin  de  refroidir  au-dessous  de  lêro  poidant  quelque  temps. 
Ue  |<tite$  quant  itê>  de  chlorure  de  calcium  ou  de  chlorure  de  zinc 
founii>senl  du  mêtald^byde,  même  a  une  température  moyenne.  La 
production  de  ce  corps  est  toujours  très  limitée*  la  majeure  partie  de 
TaMéhyde  étant  couTertie  en  paraldébyde.  La  dose  de  métaldèhyde 
formée  au  début  n^augmente  ps  avec  le  temps:  elle  peut  au  contnire 
diminuer  et  disparaître  lorsque  la  température  vient  à  s'élever.  Le  mé- 
taldèhyde se  séftare  sous  forme  de  fines  aiguilles,  ou  de  prismes  plus 
volumineux  1  notamment  en  présence  du  chlorure  de  calcium). 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  très  peu  soluble  à  froid  dans  ralcool 
Féther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  ;  un  peu  plus 
soluble  à  chaud  dans  ces  liquide:».  | 

Les  solutions  chaudes  le  déposent  par  refroidissement  à  Tétat  de 
longues  aiguilles.  Chauffé  rapidement,  il  se  sublime  en  flocons  blancs. 
La  sublimation  est  encore  appréciable  à  112-115*  et  même  à  100*;  mais 
il  se  produit  toujours  une  certaine  quantité  d\ildéhyde.  En  vase  clos 
à  112-115'^  la  conversion  en  aldéhyde  est  totale.  Il  en  est  de  même 
lorsqu*on  le  distille  avec  un  peu  d'acide  sulfnrique  concentré.  Distillé 
en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  ou  du  gaz  phosgènc,  il  fournil  un 
mélange  d'aldéhyde  el  de  paraldéhydc. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  change  en  chlorure  d'aldéhydcne. 

CoMRiNAiso>s  DE  i/ai.déhyde.  —  V  .\ldéhydate  d'ammoniaque, 

€MPO.Azff=CIP.CIl(^j"' 

Il  se  présente  sous  forme  de  gros  rhomboèdres,  très  solubles  dans  Teau, 
très  peu  solubles  dans  Féther.  Il  fond  entre  70  et  80%  distille  sans 
décomposition  à  100**;  au  contact  de  Tair  ou  d'un  excès  d'aldéhyde,  il 
brunit.  Distillé  avec  des  acides  étendus,  il  régénère  l'aldéhyde. 

Pour  le  préparer,  on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  «ne 
solution  éthéréc  d'aldéhyde. 

i*"  L'aldéhyde  s'unit  aux  bisulfites  alcalins  et  forme  avec  eux  des 
corps  cristallisés,  assez  solubles. 

Viw.    solution    a\coo\\(\v\e  àL^\^fe\vi<^^\ft.  4!^vwaioaiaque  traitée  p«r 
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sulfureux  fournit  de  Gncs  aiguilles  très  altérables, 

€*H^O(AzHMI.Sd'). 

n  évaporant  au-dessus  de  Taeide  sulfurique  une  solution  aqueuse 
''IdAiyde   additionné   de    bisulfite   d'ammoniaque,    on  obtient  des 
Iles  plus  stables,  de  formule  eMI*e(AziPSO»). 

Thialdéhyde,  €*H«S. 

Ou  dirige  à  travers  un  mélange  d'aldéhyde  et  d'eau  un  courant  con- 
d'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide  se  trouble  et,  après  entière  satu- 
,  il  se  dépose  une  huile  épaisse,  incolore,  qu'on  décante  et  qu'on 
dans  le  vide. 
Vaprès  Weidenbusch,  ce  corps  répondrait  à  la  formule  6  (6MPS) .  IPS; 
acides  le  décomposeraient  en  hydrogène  sulfuré  et  en  thialdéhyde 
se,  3(€*H^S).  Selon  Pinner,  au  contraire,  il  ne  se  dégagerait  pas 
:^h]drogène  sulfuré  par  l'action  des  acides  ;  le  composé  huileux  obtenu 
la  méthode  précédente  serait  une  combinaison  d'aldéhyde  et  de 
^tttldéhyde  €'H*Ô .  C*H*S,  donnant  avec  les  acides  la  réaction 

3(e'H*ô.€Mrs)=5(e«irs)-f-3(e*irô). 

Enfin  Klingler,  qui  a  repris  cette  question,  arrive  à  d'autres  résultats 
encore:  l'huile  susmentionnée  serait  un  thialdéhyde  (O'IPS)  mélangé 

«Tec  des  traces  d'un  corps  oxygéné  ^CIP  •  ^tH  Cmi  0' 

L'huile  décrite  par  Pinner  se  solidifiait  à  —  8^  en  une  masse  cristal- 
line, fusible  à  —  2^;  elle  commençait  à  distiller  à  55^,  en  dégageant 
d*abord  de  l'aldéhyde. 

Les  acides  étendus  la  changent  en  thialdéhyde  solide. 
Si  l'on  met  en  suspension  ds^s  l'eau  le  thialdéhyde  liquide,  en  sou- 
mettant le  mélange  à  l'action  prolongée  de  l'hydrogène  sulfuré  et  en 
favorisant  la  réaction  par  l'agitation,  on  obtient  une  huile  que  les  acides 
^ndus  ne  convertissent  plus  en  thialdéhyde  solide.  On  peut  la  sécher 
^  solution  éthérée  par  du  chlorure  de  calcium  et  In  chauffer  à  140^ 
*iiu  provoquer  de  décomposition  ;  il  ne  se  dégage  que  des  traces  d'hy- 
drogène sulfuré  et  de  paraldéhyde. 

Cette  même  huile  peut  rester  pendant  des  mois  en  contact  avec  de 
''acide  chlorhydrique  concentré  sans  subir  la  polymérisation,  tandis 
^'une  addition  de  quelques  gouttes  d'aldéhyde  amène  le  changement 
CQ  quelques  minutes  ou  tout  au  moins  en  quelques  heures.  L'huile 
iilonée  d'hydrogène  sulfuré  serait  (GMl'SjMPS. 
On  a  décrit  deux  modiGcations,  a  et  ^,  du  thialdéhyde  solide  (6'H*S)'. 


M 


iri^"^ie   '^inr^  drr.r  i^iir   me  ?jtm:tia  sr.iire   l'iiiôfaTâf  kei  à  des 

•-air.!.-  a  in  l.  iinirr-u'  aiLervûiniif  snniiTO**. 

îirnuLK  -.  T  —   "ï"  i^  "• 


•  •  -    • 


l'otjf  |.ff:j'4f<:r  '.-  '  rj-.  .:,  i^^î-u:  1  f^rtie  d'aidèhydâte  d'aniflu^- 
tiist*\ij*:  difi*  l'J  â  l»j  j.àrtir*  cVrô-'i  ^l  on  âj'Ute  lÛ  à  15  gouttes  d'am- 
tSkt,n\ht\Mi'.  {>.ir  chaque  ôO  grjriiUi^  de  liqutrur.  puis  on  diri^^  dan^  le 
liqijjd':  un  routant  d*liydro^»:iic  ^ulfll^?.  |»rolon^ê  durant  4  à  5  heurta* 
1/7^  criKt;iijx  qui  w;  vf'parent  s^inl  lavc'>.  exprimés  et  dissous  dans  fèlher. 
On  l'ijiHiti'  d;jnH  la  «olutiou  le  tiers  de  son  volume  d'alcool  et  on  laisse 
^'Viipof  er  ;i  Vnw. 

Lu  iV'arlion  génératrice  est  la  sui\ante  : 

:i((/iro.A/IP)-f-r*IMS  =  €MrAzS*-f-5H«0-HSiAzHV. 
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La  thialdine  est  neutre  aux  réactifs  ;  néanmoins  elle  s'unit  aux  acides 
pour  donner  des  sels  cristallisés. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  prismes  monocliniques,  fusibles  à  43^; 
elle  peut  être  distillée  avec  la  vapeur  d'eau.  Elle  est  insoluble  dansTeau» 
Boluble  dans  Téther. 

COMBINAISONS  DIVERSES  DE  L'ALDÉHYDE. 

Combinaisons  avec  Vacide  cyanhydrique.  —  L'acide  cyanhydrique 
aniiydre  se  combine  lentement  à  l'aldéhyde,  pour  donner 

Lorsqu'on  dissout  1  molécule  d'aldébydate  d'ammoniaque  dans  un 
Tolume  d'acide  cyanhydrique  à  30  pour  100  correspondant  à  1  molécule 
d'acide  prussique  et  que  l'on  ajoute  assez  d'acide  sulfurique  étendu 
pour  donner  au  liquide  une  réaction  acide,  il  se  sépare  une  couche 
huileuse  d'amidopropionitrile  ^  : 

Ce  corps,  après  lavage  à  l'eau  de  sa  solution  éthérée,  ne  peut  élrc 
séché  sans  perte  d'<immoniaque  et  sans  transformation  partielle  en 
imidopropionitrile  : 

2  (eff .  €H  (  ^^j^^\  =  XzW  -h  CMP  Az\ 

Si,  au  lieu  de  séparer  l'amidopropionitrile  huileux,  on  répartit  le  tout 
dans  des  flacons  bien  bouchés  de  180  à  200  centimètres  cubes,  on  voit 
se  former  des  longues  aiguilles  d'imidopropionitrile  : 

€k    —  AzH  —  €H 

€Az  €Az 

qui  traversent  la  liqueur  aqueuse  et  que  Ton  purifie  facilement  par  cris- 
tallisation dans  l'éther. 

Au  bout  de  quatre  à  cinq  semaines,  si  l'on  a  soin  de  remuer  quelque- 

1.  La  nature  de  ce  corps  a  été  établie  par  l'analyse  de  son  chloroplalinate  : 

(e»n«A2«.ClU)«.PtCl*. 

Ce  sel  double,  bouilli  avec  Tacide  chlorhydrique,  donne  la  réaction 

(€»H8Ai«.ClH)».PtCH-f  (fl«6)*4-2ClU  =  2(CIH.eMrAïO«)  +  PtCl*.(ClH.Aim)«. 

Chlorhydrate  d'alaninc. 


4^  CHllIlE  GÉNÉRALE. 

fois  la  couche  huileuse  au  contact  du  liquide  aqueux,  en  exposaal  b 
flacons  à  la  lumière  diffuse,  on  Yoit  se  déposer  des  cristaux  cMrii 
d*hydrocyanaldine  et  plus  tard  d^autres  cristaux  de  parahydrocjaiuMiM. 

Vhydrocyanaldine  se  sépare  des  cristaux  d^imidopropionitriie 
moyen  de  Téther,  qui  dissout  le  dernier;  on  la  purilie  par  cristallinlMi 
dans  l'alcool  absolu.  Elle  fond  à  115*  et  se  laisse  sublimer  sans  dée«- 
position  lorsqu'on  la  chauffe  doucement.  Elle  est  trèssoluble  dansTil* 
€ool  chaud,  peu  sohible  k  froid  :  à  18*,  100  parties  d*alcool  absolue 
<lissolYent  1,27  parties;  elle  est  très  peu  soluble  dans  Teau  froide: 
100  parties  d'eau  en  dissolvent  0,18  à  20*.  Elle  est  soluble  dansTaôli 
acétique  à  chaud,  moins  à  froid  ;  très  peu  soluble  daas  Féthcr. 

La  réaction  formatrice  de  ce  corps  correspond  à  Téquation 

ou  encore 

€*H*Az'  +  Cff.eil(^^^^"=  Azff  +  €•H"Az^ 

Imidopropionitrile.  Aniidopropionitrilc. 

Il  peut  être  envisagé  comme  le  nitrile  correspondant  à  Tacide  tri- 
éthyldène-lactamidique  : 

Az-CH/^"' 


nCAz 

en 


\^w/€ir 


\  {\  Az 

On  l'obtient  encore  en  mélangeant  1  moléculo  (ramidopropionilnle 
cl  de  Tacide  chlorhydrique,  a  la  température  ordinaire. 

La  parahydrocyanaldinc  s'est  formée  après  six  mois  aux  dé|>ens 
<run  mélange  d'aldôhydate  d'ammoniaque,  d'acide  cyanliydriquo  fl 
d'acide  clilorliydrique.  On  roblionl  aussi  en  cUauffaiit  un  mélange 
d'imidopropionitrile  cl  d'hydrocyanaldine.  H  est  peu  soluble  da"^ 
Talcool  absolu  :  à  18",  100  parties  d'alcool  en  dissolvent  0,01;  1^" 
parties  d*eau  a  20"  en  dissolvent  0,01.  A  chaud  il  se  dissout  mif"'^ 
dans  l'alcool  et  dans  Teau.  Il  fond  de  230  à  232**;  se  sublime  sans  dé- 
composition si  l'on  cbauffe  lentement. 

Combinaison  avec  raa^iamide,  €11M:1I--(AzII  .  e*lFO;'.  -  E"^ 
s'obtient  en  chauffant  un  mélange  d'aldéhyde  et  d'acétamide.  Crislauî^ 
prismatiques  fusibles  à  169°. 

Combinaison  avec  le  chlorure  d'acétyle,   €IP.Cll(lj  -^ 

Liquide  bouillant  entre  120  et  124%  préparé  en  chauffant  à  100*  un»*' 
lange  d'aldéhyde  et  de  chlorure  d'acétyle. 
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}mbinaison  avec  le  bromure  (Tacélylej  €H*.€H^P  •  — 

ide  instable  bouillant  de  135  à  145*. 

HHbinaison  avec  V acide  acélique  anhydre^  €IP.€H  =  (€'ffO')*. 
iquide  bouillant  à  168^,8;  il  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe 
\f  un  mélange  moléculaire  d*aldéhfde  et  d*acide  acétique  anhydre. 
kine  aldéhyde.  —  Si  à  lin  mélange  à  volumes  égaux  d*aldéhyde  et 
ool  on  ajoute  une  solution  alcoolique  concentrée  d'hydrate  de  po- 
et  si,  après  24  heures  de  repos,  le  liquide  est  chauffé  dans  un 
n  muni  d'un  reflux,  Taldéhyde  est  converti  en  une  espèce  de  ré- 
brune, demi-solide,  qui  fournit,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  des 
es  de  la  série  aromatique. 

icétal  peut  être  envisagé  comme  le  type  d'une  série  de  composés 
tant  de  la  substitution  de  deux  groupes  monovalents  OR  (R=ra- 
alcoolique  de  la  forme  C'ff*"^*)  à  Q„  do  l'aldéhyde.  Ces  corps 
aent  naissance  par  l'aclion  de  l'aldéhyde  sur  un  alcool  : 

R'.€lId  +  (R.OH)*  =  IPd  +  R'.€H(^^ 

i  se  forment  par  conséquent  aussi  comme  produits  secondaires  dans 
ansformation  d'un  alcool  en  aldéhyde  : 

R.€IP(eH)  +  d  =  ffeH-R.€Hd, 
R.€Iie  +  2[R.€H«(eU)]=H»e-f-R.€H(^JJ!^ 


Il  oxydant  simultanément  un  mélange  de  deux  alcools,  on  obtient  des 
lis  mixtes  de  la  forme 

R.eH^j^ffQ 

acétal  ordinaire  bout  à  104^;  densité  à  20*  par  rapport  à  l'eau  à 
:  0,8314.  11  est  soluble  dans  18  volumes  d'eau  à  25*;  miscible  à 
3ol.  Il  ne  réduit  pas  les  solutions  argentiques. 
acétal  se  préparc  : 

En  chauffant  à  100*  un  mélange  formé  de  1  volume  d'aldéhyde, 
lûmes  d'alcool  et  1/2  volume  d'acétique  cristallisable. 

On  fait  réagir  Pélher  monochloré  CH^^ .  eiICl .  0  .  €'1I»  (ou  le  pro- 
de  l'action  du  gaz  chlorhydrique  en  excès  sur  un  mélange  forle- 
t  refroidi  de  1  volume  d'aldéhyde  et  de  2  volumes  d'alcool)  sur  Tc- 
ite  de  sodium  : 

P.€HCl.e.e'ff  f-€*H»e.Na  =  ClNa4-€H».€H-(e€«H«)«* 
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«V  On  distille  un  mélange  de  2  parties  d'alcool,  3  parties  de  peroijde 
de  manganèse,  3  parties  d*acide  sulfurique  et  2  parties  d'eau,  jusqn'i 
ce  qu'il  ait  passé  3  parties.  Le  liquide  distillé  est  rectifié,  traité  par  le 
chlorure  de  calcium  et  distillé  à  nouveau.  On  sépare  l'acétal  par  addi- 
tion de  chlorure  de  calcium,  puis  on  le  chauffe  à  100^  en  tube  scellé 
avec  une  solution  concentrée  de  soude,  afin  de  détruire  Taldéhyde  et 
l'éther  acétique  qui  l'accompagnent. 

Acétal  monochloré,  €IP€1.  CB  =  (0€*lP)*.  —  Liquide  bouillant  à 
156^,8.  Se  prépare  par  Faction  du  chlore  sur  Talcool  froid  à  80  pour  100, 
ou  par  l'action  de  Téther  bichloré  sur  l'éthylate  de  sodium  : 

€ffCl.€UCl.e.€'H»4-€MP.e.Na 
=ClNa-h€ffClCH  =  (0€«U*)». 

Acétal  bichloré,  €HCP  •  €H  =  (0€'H»)\  —  Liquide  bouillant  à  185- 
184*.  Se  prépare  : 

!•  Par  l'action  de  l'éther  trichloré  €HCP .  eHCI .  0 .  €4P  sur  l'éthy- 
late de  sodium  : 

€Ua\€ll(^'g,y,4-€'ffe.Na==:CINa  +  €HCP.CH(^f.j! 

2®  Par  l'action  du  chlore  sur  l'acétal. 
Acétal  trichloré.  —  On  en  connaît  deux  modifications  : 
L'une  d'elles  est  liquide,  bout  à  197*  et  s'obtient  :  1*  par  l'action  du 
chlore  sur  l'alcool  à  75  pour  100  ;  2"  par  l'action  du  chlore  sur  Talcoo- 

late  dechloral,  C€P.€ll(^"  jp,  à  80^  3^  par  l'ébullition  de  réthcr 

tétrachloré  avec  l'alcool  : 

€CP.€UCI.e.€*H»4-€'ff.eiI  =  ClU-f-€CP.€H=:(€'ffe)'. 

La  seconde  modification  est  solide,  cristallisée  en  fines  aiguilles  fusi- 
bles à  83^  elle  bout  à  230^  et  s'obtient  dans  l'action  du  chlore  sur  Tal- 

cooi  à  m\ 

Acétal  pentachloré,  CCP.€H(^|!5*gp.  —  Bout  ^  186-189»,  se 

trouve  dans  les  résidus  de  la  préparation  du  chloral. 

Acétal  isoamylique,  €IP.€H  =  (OC'H'y.  —  Liquide  bouillante 
210'',8.  Se  prépare  en  chauffant  à  89*  un  mélange  formé  de  1  volume 
d'aldéhyde,  1  volume  d'acide  acétique  cristallisable  et  5  volumes  d'alcool 
isoamylique  saturé  d'acide  sulfureux. 

Acétal  méthylique,  €H» . €U  =  (eeU')*.  —  Liquide  bouillant* 
64*, 4.  II  est  contenu  dans  l'esprit  de  bois  brut,  dans  la  proportion  de 
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5  à  10  grammes  par  litre;  on  l'obtient  par  l'oxydation  d'un  mélange 
d*alcools  mélhylique  et  éthylique  au  moyen  du  bioxyde  de  manganèse 
et  de  Tacide  sulfurique  étendu;  ou  en  chauflant  à  lOU^  un  mélange 
de  1  Yolume  d'aldéhyde»  de  2  volumes  d'alcool  méthylique  et  de  1/4 
Tolume  d'acide  acétique  cristallisable. 

AcÉTALs  MIXTES. —  Acétttl  méthyléthylique,  6IP .  GH^J^^jL. — 

liquide  bouillant  à  85^.  Il  se  prépare  par  l'oxydation  d'un  mélange  de 
11  parties  d'alcool  éthylique,  9  parties  d*alcool  éthylique  avec  20  par- 
ties de  bioxyde  de  manganèse,  30  parties  d'acide  sulfurique  et  30  par- 
ties d*eau. 
On  distille  jusqu'à  ce  qu'il  ait  passé  20  parties. 

Acétal  éthylhydroxylique ,  CIP.  6H^ririi|j5.  —  Liquide  bouil- 
lant de  80'  à  90'. 

11  a  été  oblenu  par  l'électrolyse  d'un  mélange  d'alcool  avec  5  pour 
100  d'acide  sulfurique  à  20  pour  100. 

Méihyloh  €U'(0eH''  ~  Liquide  bouillant  à  42'. 

n  se  prépare  en  distillant  un  mélange  de  2  parties  de  bioxyde  de 
manganèse,  2  parties  d'alcool  méthylique,  3  parties  d'acide  sulfurique 
et  3  parties  d*eau;  ou  encore  par  l'électrolyse  d'un  mélange  de  100  par- 
ties d'alcool  méthylique  et  de  5  parties  d'acide  sulfurique  étendu  (4  par- 
ties d'eau  et  1  partie  d'acide  sulfurique). 

Aelde  oxaU^ne,  e<  11*  0*  -f  2  n<  6  ==  9  +2  H>  0. 

<^6.6I1 

Il  dérive  de  l'éthane  6IP .  6IP  par  une  double  substitution  de  0^  à 
II'  et  de  OH  à  H. 

Pour  l'histoire  de  cet  acide,  voir  t.  II,  p.  510. 

On  Tobtient  privé  d'eau  de  cristallisation  en  dissolvant  à  chaud 
1  partie  d'acide  oxalique  cristallisé  ordinaire  dans  12  parties  d'acide 
sulfurique  monohydraté.  La  solution  dépose  plus  ou  moins  vite  (quel- 
ques jours  ou  quelques  mois)  des  octaèdres  volumineux,  transparents, 
droits  et  à  base  rhombe.  Ceux-ci  étant  retirés  de  l'acide  sulfurique 
pei*dent  rapidement  leur  transparence  au  contact  de  l'air  humide,  en 
régénérant  l'acide  hydraté  6*H*0*.  21P0.  L'acide  oxalique  déshydraté 
est  presque  aussi  avide  d'eau  que  Facide  sulfurique  S04P.  Sublimé 
lentement  dans  un  espace  sec,  il  donne  des  prismes  allongés  et  brillants. 

OxÀLATES.  —  L'acide  oxalique  est  un  acide  puissant  qui  chasse  l'acide 
chlorhydrique  du  sel  marin  et  l'acide  azotique  du  salpêtre.  Il  forme 
des  sels  neutres  et  des  sels  acides.  Les  oxalates  alcalins  sont  seuls 
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aolubles  dans  Teau;  les  autres  oxalates  sont  insolubles  dus  Feu,! 
se  dissohr«Qt  dans  les  acides  minéraux.  La  chaleur  les  décompoae. 

On  prépare  les  oxalates  soit  en  saturant  l'acide  oxalique  pir  dkI 
ou  par  un  carbonate,  soit  par  double  décomposition  entre  va  ta 
alcalin  soluble  et  un  sel. 

Oxalate  neutre  i' ammoniaque,  €»(AzH*)*ô*  +  ffe.  -  Pw 
rhombiques  allongés,  solubles  dans  23,69  parties  d*eaa  ï  15*.  I 
décompose  par  la  chaleur  en  donnant  de  Teau,  de  Toxamide, 
cyanogène,  de  Toxyde  de  carbone,  de  Tacide  carbonique  et  de  ru 
nîaque  : 

C«ô*  Az'H*  =  4II*Ô  +  €*  Az», 
€'e^Az'B«  =  2ffô  -h  €*0*Az*HS 

€*e^Az»ff =iPô + 2Azip  H- €0' -4- ee. 

Bioxalate  (T  ammoniaque  y  €MI(AzII*)ô*  +  lPÔ.  —  Crislaui 
biques.  Il  se  décompose  par  la  chaleur  en  donnant  de  Teau,  de 
oxamique,  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  ï 
niaque,  de  l'acide  cyanliydrique  et  de  Tacide  formique  : 

(?0*lI(AzII^)  =IPÔ  -H  €«e»  (  Q^^\ 
€*6MI(AzH*)  =eAzH  +  €6*  -f-  2irO, 

i:*OMi(AziP)=AziP4-€n*e'  +  eo*, 

c*e*ll(AzIP)=AzIF-hCO^-lI*0-^(:o^ 

Quadroxalate  (Vammoniaque,  €»H(AzIP)0^  €*IP0'4-2I 
IVisiues  lriclini(jiies,  solubles  dans  39,68  parties  d'eau  à  7%8. 

Oxalate  neutre  de  sodium,  €*Na*0^  —  Poudre  crislalline, 
dans  31,17  parties  d'eau  à  15^,5  et  dans  15,8  parties  d'eau  boi 

Oxalate  acide  de  so^/iMm,  C*  11  NaOMPO. —  Cristaux  ii 
niques,  solubles  dans  00,5  parties  d'eau  à  15",5  et  dans  i,7 
d'eau  bouillante. 

Oxalate  neutre  de  potassium,  €*K*6^.IP0.  —  Prismes 
biques,  solubles  dans  3,3  parties  d'eau  à  16^ 

Oxalate  acide  de  potassium,  CMIKO* .  1/21P0.  —  Crislau 
biques,  solubles  dans  26,21  parties  d'eau  à  8". 

Quadroxalate  de  potassium,  €M1K0' .  €«IPO^ .  2IP0.  — 
Iricliniques,  solubles  dans  55,25  parties  d'eau  à  15'\ 

Oxalate   neutre  de  chaux,   C^€aOMP0.    —   Poudre  ci 
formée  de  petites  tables  monocliniques,  ayant  au  microscope  l'a) 
d'enveloppes  do  lettres.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  pure  ou 
d'acide  acétique,  soluble  dans  les  acides  minéraux  et  les  aoh 
chlorure  de  magnésium  et  de  zinc. 
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Lorsqu'il  se  sépare  par  la  précipitation  de  solutions  étendues  et 
roides,  il  renferme  €'6a6^.3H'0.  Il  cristallise  par  le  refroidissement 
le  SCS  solutions  chlorhydriques  faites  à  100^,  sous  forme  d*octaèdres 
]uadra  tiques. 

Oxalate  de  plomb,  €'Pbe*. 

Oxalate  de  manganèse,  €*Mne'  .21/211*6. 

Oxalaie  ferreux,  G^FeO* .  2H'Ô. 

Oxalate  de  cobalt,  fi*€oO* .  2H»Ô. 

Oxalate  de  cvivre,  €*euO* .  U*ô. 

Éther  méthyloxalique,  €'(€ff)*ô*.  —  Il  cristallise  en  tables  mono- 
cliniques, fusibles  entre  50  et  51^;  il  bout  à  164^2. 

Pour  le  préparer,  on  introduit  dans  une  cornue  tubulée,  bouchée  à 
Témeri,  2  parties  de  sel  d*oseille  (bioxalate  de  potasse)  en  poudre 
grossière,  puis  un  mélange  de  1  partie  d'acide  sulfurique  concentré  et 
de  1  partie  d*alcool  méthylique.  Après  quelque  temps  de  contact,  on 
distille.  Le  col  de  la  cornue  est  engage  dans  un  ballon  tubulé  à  long 
col,  entouré  d'eau  froide,  portant  sur  sa  tubulure  latérale  un  tube 
d'assez  gros  diamètre*. 

Il  passe  d'abord  un  produit  liquide,  qui  est  un  mélange  d*eau, 
d'alcool  méthylique  et  d'acétone  (si  ce  dernier  corps  se  trouve  dans 
l'esprit  de  bois  employé).  On  change  le  ballon  récipient,  lorsque  le 
produit  qui  distille  commence  à  se  figer  dans  le  col  de  la  cornue  et  on 
continue  la  distillation  jusqu'à  épuisement  et  jusqu'à  ce  que  la  masse, 
devenue  très  pâteuse,  tende  fortement  à  se  boursoufler.  La  masse  cris- 
talline figée  dans  le  ballon  est  fondue,  versée  dans  une  capsule  et 
exprimée  après  refroidissement  et  solidification.  On  débarrasse  l'éther 
k>lide  des  produits  volatils  qui  Timprègnent  encore  en  l'exposant  sous 
me  cloche  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Les  premières  portions  dis- 
:illées,  étant  abandonnées  à  l'évaporation,  fournissent  encore  des  cris- 
laux  d'éther. 

Une  méthode  de  préparation  plus  simple  consiste  à  dissoudre  Tacide 
oxalique  séché  à  100^  dans  de  l'alcool  méthylique  bouillant.  On  laisse 
refroidir  et  on  exprime  les  cristaux  déposés.  Ceux-ci  sont  ensuite  lavés 
h  l'eau. 

Acide  méthyloxalique,  €'H(€-IP)0*.  —  Le  sel  de  potasse  de  cet 
acide  prend  naissance  lorsqu'on  traite  l'acide  éthyloxalique  par  une 
solution  de  méthylate  de  potassium  dans  l'alcool  méthylique. 

Oxalate  neutre  d'éthyle  ou  étlier  éthyloxalique^  C*(e*IP)*6*.  — 
Liquide  bouillant  à  186M,  facile  à  saponifier. 

On  dissout  l'acide  oxalique  desséché  et  autant  que  possible  privé  de 

1.  Celle  précaulion  est  n^essairc.  En  cfFel,  il  se  sublime  pendant  l'opération  des  cristaux 
d*éther  oxalique  qui  boucheraient  le  tube  s*il  était  trop  étroit. 
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son  eau  de  crislalUsation  dans  environ  deux  fois  son  poids  SM, 
absolu  :  on  sature  ensuite  la  liqueur  par  de  Tacide  chlorhydriqiie  sm4 
après  quelques  heures  de  repos,  on  précipite  par  Teau.  Le  liquide  hite 
qui  se  sépare  est  lavé  à  plusieurs  reprises,  séché  sur  le  chtoranè 
calcium  et  rectilié  au  thermomètre. 

Oxalate  acide  (Télhyle,  acide  éthyloxalique,  G'H  (6*^)6'. -b 
traikint  i  molécule  d'éther  oxalique  par  1  molécule  d*hydratede  pOlM 
dissous  dans  Talcool,  on  obtient  un  précipité  ayant  la  composition  ev* 
rcspondant  à  6'K(€'IP)0^  L'acide  est  très  instable  et  se  dédouble ita 
au  contact  de  Tcau. 

Oxalate  de  propyle  normal^  €*(C*II')*0*.  —  Liquide  bouillant  le 
209  i  21  r. 

Oxalate  d'isobutyle,  €*(€*H•)*0^  —  Liquide  bouillant  de  2îl  i 
226*. 

Oxalate  d'isoamyle,  C*(€'B")*0\  —  Liquide  bouillant  i  265*. 

Oxamide,  &e^AzW)\  —  Voir  t.  II,  p.  565. 

Acide  oxamique,  G'^*^  *  «.  —  Voir  t.  Il,  p.  564. 

On  a  donné  les  noms  A'oxaniéthylane  et  d'oxamëthane  aux  étbers 
méthylique  et  éthylique  de  cet  acide,  éthei^  qui  prennent  naissioce 
par  Faction  de  l'ammoniaque  dissous  dans  l'alcool  absolu  sur  les  éthers 
oxalométiiyliquc  et  oxaioéthylique,  à  basse  température  : 

ALDÉHYDES  OXALIQUES. 

Glyoxal,  (1*11-0*;  acide  glyoxylique,  1?1I*0\  —  Ces  deiiï  aW^- 
liydes  se  forment  simultanément,  avec  Tacide  oxalique,  par  oxydation 
<le  ralcool  au  moyen  de  Tacide  azotique,  dans  certaines  conditions. 
On  a 

c-ip .  i:iP(on)  +  0^= fiiio .  ciio  4-211*0,     ' 

GlP.Cll*(OII)-hO^  =  (:HO.(niO*-h2H*0, 

€ip .  cii*(on)  4-0'  =  eiio* .  cuo»  -4-  2b*o. 

On  voit  que  Toxydalion  porte  sur  les  deux  groupes  qui  fonn^"* 
Téthyle. 

Debus,  qui  découvrit  ces  deux  produits  intéressants,  donne  les  il«^î^"^ 
suivants  sur  leur  préparation. 

La  marche  de  l'opération  est,  au  début,  la  même  que  celle  Jccrile 
à  l'occasion  de  l'acide  glycolique  (voir  t.  IV,  p.  505).  On  abandon^* 
dans  un  flacon   cylindrique   des  couches  superposées  par  ordra  ^^ 
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site  d'acide  azotique,  d'eau  et  d'alcool,  jusque  après  réaction  ter- 
âe.  Le  liquide  sirupeux,  obtenu  en  évaporant  le  produit  par  por- 
s  de  30  grammes,  contient  de  Tacide  glyoxylique,  de  l'acide  oxa- 
le/de  l'acide  glycolique  et  des  corps  aldéhydiques  relativement  fixes. 
«  sirop  est  repris  par  l'eau  ;  on  neutralise  les  acides  par  le  carbonate 
chaux,  dont  on  sépare  l'excès  ainsi  que  l'oxalate  de  chaux  au  moyen 
filtre. 

Le  liquide,  convenablement  rapproché  au  besoin,  est  traité  par  l'alcool, 
i  précipite  un  mélange  de  glycolate  et  de  glyoxylate  de  chaux.  Après 
Untion,  distillation  de  l'alcool  et  concentration  à  consistance  siru- 
lue,  on  traite  à  nouveau  par  de  l'alcool  absolu,  pour  séparer  encore 
elque  peu  des  sels  calcaires  précédents,  restés  en  solution  ;  on  filtre 
on  évapore  à  nouveau  au  bain-maric,  ce  qui  donne  finalement  un 
Tiide  épais,  sirupeux,  complètement  volatil  loi*squ'on  le  chaufTe  sur 
6  lame  de  platine,  en  grande  partie  formé  de  glyoxal. 
On  mélange  ce  sirop  avec  3  ou  4  fois  son  volume  d'une  solution  de 
ulfite  de  soude.  Il  se  forme  alors,  contre  les  parois  du  vase,  des 
lûtes  cristallines,  que  l'on  purifie  par  solution  dans  très  peu  d'eau 
lude  et  par  recristallisation.  La  composition  de  ces  cristaux  est  repré- 
itée  par  la  formule  €4Pe*.{Se*NaH)+Aq. 
Par  addition  d'alcool  à  l'eau  mère,  il  se  sépare  une  nouvelle  quantité 

ces  cristaux  de  bisulfite  d'aldéhyde  oxalique. 

Avec  le  bisulfite  d'ammoniaque,  on  obtient  dans  les  mêmes  conditions 

s  cristaux  répondant  à  la  formule  €*{AzHy  0* .  280'+ Aq. 

Le  bisulfite  de  glyoxal  barytique   se  dépose  en  croûtes  cristallines 

tires,  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  à  une  solution   con- 

mtrée  de  bisulfite  de  glyoxal  sodé. 

La  combinaison  barytique  est  dissoute  dans  l'eau,  précipitée  par  une 
ose  d'acide  sulfurique  exactement  suffisante  pour  enlever  la  baryte, 
près  filtration,  on  évapore  à  sec  à  100^  Le  glyoxal  reste  alors  sous  la 
»rme  d'une  masse  solide,  transparente,  jaunâtre,  amorphe,  déliqucs- 
mte  et  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Les  solutions  aqueuses  précipitent  par  l'acétate  de  plomb»  après 
Idition  d'ammoniaque  ;  elles  réduisent  le  nitrate  d'argent  ammoniacal, 
ouillics  avec  les  alcalis  caustiques  ou  avec  un  lait  de  chaux,  elles  four- 
i^sent  des  glycolatcs  : 

CMPe*-f-  —  OII  =  €MP  —  0\ 

2  2 

Évaporées  au  bain-marie  avec  de  l'acide  azotique  étendu,  elles  don^* 
^nt  de  l'acide  glyozylique  : 


km »<ri^g>iyliii  r|iii:pi«fcfii»i4»r^»nKi|Mj 

fflPV— ■»   =    €"IPfl». 

Coe  aohitiaa  étenâue  de  glfoxdi  dmlKe  avec  dn  ejBnure  di 
ûmD  se  colore  ai  rouge  foticcel  dépose  un  pré^iit<  [mlTénila 
la  Kîiks  ea  ricù  empêchent  cette  r^ection. 

U  précipite  des  seU  de  cAiiiz,  olrtenns  eo  ajoaUnt  son 
d'alcAoI  i  la  tî<|iti-ur  proreriart  de  la  saturalïoD  par  le  caiim 
chaai  4i  mnif  nalé  apm  réi^Mrstion  do  [vodiiU  bmt  de  I 
tNB  de  rdeesl  par  Fande  aniiqae,  eat  e^priaoé  ei  ^nisé  pi 

Ii>B  aahtîoai  fiMai  d^poaeat  afvès  quelques  heures  des  crùi 
glyoxjlala  de  cbanx  qw  Toa  purifie  par  nne  aectMtde  cristalliuti 
eaux  mires  eoncenlrées  foarnisaent  encore  du  gijoxylale  et  reti 
Gnalemeot  du  gl|colate  de  chaux. 

Le  gljroxyUte  de  cfaaux  cristallise  en  prismes  durs,  solublt 
177  parties  d'eau  à  8*.  La  solution  est  précipilable  par  l'alcool  et 
le  nitrale  d'argent. 

Sous  l'influence  des  alcalis  et  des  hydrates  alcalino-terreui 
scinde  en  oulate  et  en  glycolate  : 

pour  séparer  Tacide  glyoxylique  de  son  sel  de  chaux,  on  le  < 
dans  l'eau  et  on  précipite  la  chaux  par  uue  quantité  eiactemer 
saute  d'acide  oxalique.  L'acide  glyoxylique  est  ensuite  distillé  ] 
trafnement  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau.  On  obtient  l'acide  sous 
de  sirop  épais  en  évaporant  le  produit  distillé  au-dessus  de 
sulfuriquc. 

Lubawin  prépare  le  glyoïal  en  remplaçant  l'alcool  par  une  s 
aqueuse  d'aldéhyde  i  50  pour  100. 

On  introduit  dans  un  cylindre  en  Terre  d'une  capacité  ' 
liln:  160  «eotimàtraicobead'aldéhjdeiSO  pour  IW 


«  d*eaii,  M  «flbwtTB  «ks  f «cîie  itifif  fie  dtfàlê 

S7  anipel  obè  a  j^iaftt  i^  «BtiBèftres  caks  ffM^e 

Km. 

as  liquides  soat  saf^^esêi  for  «rdre  de  dessile. 

hi  abandoime  in  rcf <i§.  Ea  Hê  b  rnctMa  eA  tcnrâfe  en  qpnire  «o 

I  jours.  L*ildêhfxie  tixA  em  lê^sfr  cxoèss.  «•  pcot  sibs  miIi>^  fwràiii* 

léfqioreraa  bain-Bvie;  il  rgte  ie  t^y  hf  cfair^  yà  se  hts» 

veo  fib,  d'une  odeir  acttiqpe, 

e  reste  do  traîleiiieBl  s'ackève  coflHie  pl«s  kaaL 

'acide  gtjoxylîqiie  se  (ormÊt  cDcoie  :  1*  par  oxplatÎMi  àm  glycol  el  de 

fcérine  aa  moTcn  de  Facîde  aaotiqne  ;  2*  en  ckaoSnil  Tëllier  dî- 

raeétiqiie  atec  de  Feau  à  1^  : 

I  chauflant  Fadde  dibronaeêtique  à  1S5*  axec  10  parties  d'eau. 
Imt  YiDgi-quatre  heures  : 

CHBr'.e0.eH+ffe=2BrH^€*H»0*. 

s*obtieot  généralemeot  sous  la  Conne  d^on  sirop  épais*  qui  cristallise 

rimes  rhomboïdaux  obliques  contenant  une  molécule  d*eau  de  cris- 

Mliony  après  un  séjour  très  prolongé  au^essus  de  Tacide  sulfu* 

a. 

1  est  très  soluble  dans  Teau.  En  solution  aqueuse  il  est  ramené  par 

îne  à  Tétat  d'acide  gljcolique  : 

se  comporte  comme  un  acide  aldéhyde.  Son  sel  de  chaux  s'unit  à 
imoniaque,  aux  bisulfites;   il  réduit  les  sels  d'argent.  Le  sel  de 
IX  traité  en  solution  aqueuse  par  l'eau  de  chaux  en  excès  donne  un 
ipité  de  sel  basique, 
rec  le  perbromure  de  phosphore  on  a 

€*ffô'-+.2PhBr*=:2PhBi*e4-€*HBr».€e.Br4-BrH. 

Bromure  (Tacétyle  bibronè. 

Clycoslae  et  glyosudtee. 

e  glyoxal  se  combine  directement  à  l'ammoniaque  en  donnant  la 
osine 

gljoxaline 

2€*ffe*+2AzU'— 2ffe=€»H*Aa«4-6ffÔ\ 
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La  glyoxalinn  est  une  base  forlcment  alo^linc.  ([ui  n'\iti)i 
prismes  volumineux,  fusiblea  entre  88  et  89",  bouîUuil  à  2Ô6',  i 
dans  l'eau,  l'alcool  el  l'éUier,  et  dont  la  constitution  est  eipnii 

U  glycosioe  consUtue  une  poudre  cristalline,  insoluble,  sul 
en  nigiiilles.  On  peut  employer  directement,  pour  préparer  la  ^ 
ni  la  glycosine,  le  sirop  obtenu  en  évaporant  au  bain-marie  li 
de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'aldébyde.  On  y  ajoute  peu 
l'8mmofiiar|ue  caustique  concentrée  jusqu'à  conservation  d 
antmoniacule,  en  refroidissant  en  même  temps.  La  glycnsinc  se 
BOUS  In  Tomie  d'une  poudre  jaune-brun.  Le  liquide  brun  fonc 
|Kir  liltratiou.  est  bouilli  avec  un  lait  de  chaux  jusqu'à  eipuUioi 
moniaque.  On  cvaporp  A  consistance  sirupeuse;  le  résidu  est  I 
rilcoolalM(ria;oa  exfHîiiMetondisbllelelîqindepoarefaaaH 
rdoool,  prâ  pour  ndifier  U  glfoxiline. 
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